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A, Sieverts u. W. Wippelmann. Die Struktur des elektrolytisch usw. 1 


Die Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers. 
Von 
A. Sreverts und W. WrppenLMANN. 


Mit 4 Figuren im Text und 5 Tafeln. 


Einleitung. 


Uber die Struktur elektrolytisch niedergeschlagener Metalle ist 
bisher wenig bekannt. Als die wertvollen Studien vy. Hivpis (1886) 
und die Arbeiten von FOrsterR und Serpen (1897 und 1899)! iiber 
Kupferniederschlige erschienen, war die mikroskopische Untersuchungs- 
methode der Metalle noch nicht SO allgemein im Gebrauch wie heute, 
In den seitdem verflossenen Zeitraum fillt das rasche Aufbliihen 
der Metallographie. Die lange vernachlissigte Erforschung der aus 
dem SchmelzfiuB erstarrten Metalle und Legierungen macht un- 
geahnt schnelle Fortschritte und beansprucht fast ausschlieBlich das 
Interesse der beteiligten Forscher. So bleibt das Sondergebiet der 
elektrolytisch hergestellten Metalle zuniichst unbearbeitet, obschon 
seine technische Bedeutung fiir die Metallraffination, fiir die Galvano- 
plastik und Galvanostegie stetig wiichst. Erst in den letzten Jahren 
hat sich die metallographische Forschung auch diesen |ingen zu- 
gewandt; die Arbeiten von Faust, von KonuscHUTrer, von Kre- 
MANN und ihren Mitarbeitern? sind hier zu nennen. Zahlreiche 
Untersuchungen beschiftigen sich mit dem EinfluBb von holloiden 
und anderen Zusatzstoffen auf die Metailabscheidung, besonders 
seitdem die giinstige Wirkung geringer Kolloidmengen in der blei- 
raffination nach dem Verfahren von Brryvs auch technische Bedeu- 
tung erlangt hat. Uber keinen die Art der Metallabscheidung be- 
stimmenden Faktor liegen so viele und wertvolle Kinzelbeobach- 


1 y. Hitst, Mittlg. d. k. u. k. militiirgeogr. Inst. 6 (1856), 51. — F. Foérsrer 
und Seme., Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106 und Forster, Z. /. Llektrochem. 
& (1899), 508. 

2 Faust, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 201. — Kouuscntirer, Scuacur und 
Toroporr, 7. f/. kiektrochem. 19 (1913), 161. 169. 172. 181. KREMANN, SUCHY, 
Maas u. Lorper, Monatsh. f. Chem. 34 (1913), 1757; 30 (1914), 219. 551. 603. 
731: Chem. Centrbl. 1914 1, 208. 


Z.anorg. Chem. Bd. 91. | 
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tungen! vor, wie tiber die Kolleidzusiitze, doch ist es bisher nicht 
gelungen, das merkwiirdige Verhalten dieser Stotfe einheitlich zu 






















ageuten. 
Der Plan, die Struktur der unter verschiedenen Bedingungen 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle und Legierungen systematisch 
zu priifen, wurde vor reichlich 2'/, Jahren gefaBt; mit der Aus- 
fihrung wurde im Herbst 1912 begonnen, nachdem uns die Jubi- 
liumsstiftung der deutschen Industrie einen Teil der erforderlichen 
Mitte] bewilligt hatte. Auch in den folgenden Jahren hat die Jubi- 
liumsstiftung unsere Arbeit in dankenswertester Weise unterstiitzt. 
Wir erkannten sehr bald, daB der Untersuchung von Legie- 
rungen das Studium der reinen Metalle vorangehen miisse und 
haben deshalb zunichst das Kupfer eingehend studiert. An zweiter 
Stelle ist das Nickel in Angriff genommen worden. Die vorliegende 
Abhandlung gibt unsere Versuche iiber das Elektrolytkupfer 
wieder. ,,Vas ganze Gebiet befindet sich,“ wie KoHLSCHUTTER 
kiirzlich bemerkt hat, noch in einem Stadium, in dem die Einzel- 
beobachtung die rationelle Zusammenfassung itiberwiegt.‘‘ Auch in 
dieser Arbeit wird das Beschreibende iiberwiegen. Ausfiihrliche 
theoretische Krérterungen werden erst dann angestellt werden 
kénnen, wenn eine grébere Anzahl von Metallen untersucht sein wird. 





A, Untersuchungsmethoden. 













1. Die Herstellung der Niederschlage. 


Die grdBte Zahl der Kupferniederschlige wurde mit dem in 
ligur 1 gezeichneten Apparate hergestellt. Der Elektrolyt befand 
sich in einem zylindrischen GlasgefiB G von 20 cm Durchmesser 
und 10cm Hdhe, auf dessen Boden die in Pergamentpapier eingenihte 
kreisférmige Elektrolytkupferanode A lag. Ein breiter mit Kupfer 
angenieteter und mit Decklack iiberzogener Kupferstreifen diente als 
Stromzufiihrung. In die Mitte des Gefabes tauchte der Wirrsche 
Riihrer #,* dessen Tourenzahl regulierbar war und jederzeit an 


einem Tachometer abgelesen werden konnte. 


















' Vel. z. B. die sehon zitierten Arbeiten von Kontuscnirrer, ferner: 
Maruers und Overmann, Chemik.-Ztg. 37 (1913), 341. — Mare, Z. f. Elektrochem. 
19 (1918), 481. In den beiden letzten Abhandlungen finden sich iiber iltere 
Arbeiten zahlreiche Angaben. 

Mabe des Riihrers: Hohe des Hohlkérpers: 65 mm; Durchmesser des 


HohlkGrpers: 45 mm; seitliche Locher: 6—10 mm; untere Offnung: 15-18 mm. 
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Uber dem Fliissigkeitsspiegel war der an einem Stativ ver- 


schiebbare, den Riihrerstab umfassende Eisenring Z angebracht. An 
ihm wurden die Kathoden mit Messingdrihten in symmetrischer An- 
ordnung befestigt. Als Kathoden (A) dienten 7 cm lange Stibe aus 
prazis gezogenem Bandeisen von rechteckigem Querschnitt (2 x 2 cm), 
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Grundrib. 


Fig. 1. 


Fiinf Flaichen waren mit Decklack iiberzogen, die sechste, 14 qem 
groBe Fliche wurde vor jedem Versuch auf der Schmirgelpapier- 
scheibe 3 abgeschliffen. Wiahrend der Elektrolyse tauchten nur die 
von Lack freien Flichen, ungefahr 65 mm von der Anode entfernt, 
in den Elektrolyten. Meist wurden gleichzeitig vier Kathoden ein- 
gehingt, bei hohen Stromdichten aber nur zwei oder eine, um die 
Temperatur des Elektrolyten nicht zu hoch zu steigern. Besondere 
Vorrichtungen um die Temperatur konstant zu halten, wurden nicht 
14 
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verwendet, sie lag (soweit nicht andere Anguben gemacht sind) 
zwischen 20 und 30° C. gewodhnilich in der Nahe von 25°. Hdéhere 
Temperaturen wurden durch Einsetzen des ElektrolysiergefibBes in 
ein Wasserbad erzielt. Als Stromquelle diente, da eine Akkumu- 
latorenbatterie nicht zur Vertiigung stand, die stidtische Gleich- 
stromleitung von 110 Volt Spannung; durch Gliihlampen- und Draht- 
widerstiinde wurde die Stromstirke in entsprechender Weise reguliert. 
In den Stromkreis war ein Aperemeter mit 3 MeBbereichen (1, 10 
und 100 Amp.) der Firma Th. Horn in Leipzig eingeschaltet. Den 


Spannungsainderungen der stidtischen Leitung (+ 7 Volt) wurde tun- 


lichst durch Regulierung des Widerstandes begegnet, doch waren 


veringe Anderungen der Stromdichte wihrend der Versuche nicht 

vermeiden. Die Versuchsdauer richtete sich nach der Strom- 
dichte und nach der Niederschlagsdicke, die erreicht werden sollte; 
sie schwankte zwischen wenigen Stunden und mehreren ‘Tagen. 

Bei der Einrichtung des Apparates war es leicht, die Lage der 
Kathodenstibe zur Anode und zum Riihrer sehr gleichmabBig zu 
reproduzieren und die ibrigen Versuchsbedingungen in weiten Grenzen 

andern. 

Der gepulverte Kupfervitriol, die Kupferanoden und der schnell- 
trocknende Decklack wurden von den Langbein-Pfanhauser- 
werken if Leipzig-Sellerhausen bezogen. Um das Kupfersulfat von 
mechanischen Verunreinigungen zu befreien, wurden die mit Leitungs- 
wasser hergestellten Lésungen vor dem Gebrauch filtriert. Das 


Volumen des Elektrolyten betrug in allen Fallen etwa 2 Liter. 


2. Die mikroskopische Untersuchung. 

Die auf Eisenkathoden in nicht alkalischer Lésung erzeugten 
Kupferniederschlige lésten sich leicht von der Unterlage ab. Als 
Objekte fiir die mikroskopische Untersuchung kamen daher meist 
Bleche von 0.1—0.3 mm Dicke in Betracht, die teilweise sehr briichig 
waren. Sie mubten senkrecht zur Kathodenfliche geschliffen werden. 
Zu dem Zweck wurde das Biechstiick A (Fig. 2) mittels eines Spann- 
herzens S zwischen zwei eben aufeinander geschliffene und durch einen 
Stift Z verbundene Kupferbacken B! gespannt, so daB es ein wenig her- 
vorragte, und nun gemeinsam mit den Backen in der iiblichen Weise 
geschliffen, zuletzt mit Schmirgelpapier 00. MHafteten die Kupfer- 


Geschnitten aus einem Stab reinsten Kupfers der Elmore-Metall-A.-G. 


Schladern a Sieg. 
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niederschlige fest auf der Kathode, wie es bei Anwendung alkali- 
scher Bider der Fall war, so wurde auf die verkupferte Kathoden- 
fiche ein passendes, eben geschliffenes Kupferstiick gepreBt, und 
dann in derselben Weise verfahren. 

Vom Polieren auf der Tuchscheibe wurde sehr bald abgesehen, 
weil sich herausstellte, daB die polierten Schliffe nach dem Atzen 
keine besseren Gefiigebilder gaben, als die unpolierten.! Zum Atzen 


wurde Salpetersiure vom spezi- 


x 


fischen Gewicht 1.2 benutzt. in ae 
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einzelnen Fallen auch ammonia- | N 
kalische Wasserstofisuperoxyd- oder N 

Kupferammoniumchloridlésung. an } WAC... 
Die geitzten Schlifie wurden mit mm = to Fe 
Alkohol abgespiilt und vorsichtig S YN 
iiber der Lampe getrocknet. Bei p qi 4 
der Betrachtung durch das Mikro- : 4A~2Z 
skop erschien das Kupferblech als ; a a.” 

AUITLD. 


Streifen, eingebettet in das grob- 
kristallinische, unregelmabige Ge- 


<— 17 mm-~ 


fiige der Kupferbacken. Es sei 
bemerkt, dafB die Struktur der 
Kupferbacken beim Atzen regel- 














miibig friiher deutlich wurde, als 





das Gefiige des eingeklemmten 





Bleches. 

Die photographischen Auf- IK 
nahmen wurden mit dem groBen Grundrib. 
Metallmikroskop von Lerrz_her- Fig. 2. 


gestellt. Da die Objekte einfarbig 

und meist wenig kontrastreich waren, so war es nicht immer még- 
lich, in den Bildern alle Kinzelheiten der Struktur wiederzugeben, 
die bei der unmittelbaren Beobachtung sichtbar waren. Die 
lineare VergréBerung ist, wo nichts anderes bemerkt wird, 125 fach. 


3. Bestimmung der Harte. 
Von den mechanischen Eigenschaften der galvanisch abgeschie- 
denen Metalle ist die Harte eine der technisch wichtigsten. Da die 
1 Der Vorteil des Polierens wird wahrscheinlich durch die Bildung einer 
amorphen Schicht auf der polierten Kupferflaiche wieder aufgehoben (vgl. 
Descu, Metallographie, Leipzig (1914), S. 210: vgl. auch Bemsy, Die Natur 
wissenschaften 2 (1914), 644. 
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zu untersuchenden Objekte nur wenige Zehntel Millimeter dick waren, 


so kam von den bekannten Apparaten zur Hirtebestimmmung nur 
der Ritzhirteprifer von Martens in Betracht. Er scheint sich fiir 
die Untersuchung von Metallniederschligen auch deshalb zu eignen, 
weil die mit ihm erhaltenen Ergebnisse zugleich ein anniherndes 
Mab fiir das Verhalten der Niederschlige gegeniiber Schleifmitteln 
geben. 

Die Bleche wurden auf die ebene Fliiche eines kleinen recht- 
winkeligen Messingblocks gelegt, an dessen Kanten nach unten 
gebogen, und die umgebogenen Enden mit Schrauben befestigt. 
War die zu priitende Blechseite der Kathode zugewandt gewesen, 
so konnte sie ohne weiteres untersucht werden; die andere Seite 
wurde vorher geschliffen, aber nicht poliert. Um das Blech 
mit seiner Unterlage bequem und sicher in die richtige Lage unter 
den Diamanten zu bringen, haben wir die Platte des verstellbaren 
Tisches am Martensschen Originalapparat durch einen kleinen 
Schraubstock ersetzt.! Fiir jede Priifung wurden 4 x 5 Striche bei 
einer Belastung des Diamanten von 20 g geritzt. Die Strichbreite 
wurde auf dem Kreuztisch des Leitzschen Metallmikroskops mit 
einem Leitzschen Okularschraubenmikrometer und Objektiv 3 fest- 
gestellt. Da der Kreuztisch nur eine verhdltnismiBig grobe Ein- 
stellung gestattete, so wurde an dem festliegenden Objekt jede 
einzelne Strichbreite durch Verschieben des Mikrometerfadens ge- 
messen.2. Die Drehung um einen Teilstrich der Mikrometerschraube 
entsprach, wie mit Hilfe eines ZeiBbschen Objektmikrometers er- 
mittelt wurde, einer Verschiebung des Fadens von 0.292 u. 


B. Die Versuche. 


Die Versuche zerfallen nach der Art der angewandten Lésungen 
in drei Gruppen: die erste und umfangreichste umfaBt die Kupfer- 
niederschlige aus kolloidfreien schwefelsauren Kupfervitriol- 
lésungen, wie sie in der Galvanoplastik Verwendung finden. In 
der zweiten sind die Versuche mit kolloidhaltigen sauren 
Kupfersulfatbidern zusammengestellt. Die Versuche der dritten 


' Angefertigt von dem Mechaniker u. Optiker Adolf Schrader, Leipzig. 

Die Messungen sind noch nicht so zahlreich, wie wir es gewiinscht 
hitten, weil der im November 1913 von Richard Heiser, Berlin-Lichter- 
telde, bestellte Apparat uns erst im April 1914 geliefert wurde. Die Vervoll- 


‘tindigung der Messungen ist fiir die niichste Zeit geplant. 
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Die Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers. ‘ 


Gruppe endlich wurden mit alkalischen Bidern ausgefihrt, ent- 
sprechen also etwa den Bedingungen der galvanostegischen Verkupfe- 
rung. 

Bei der Wahi der Versuchsbedingungen haben wir uns vielfach 
an die vortrefflichen Handbiicher von LANGBEIN und von PFANHAUSER 
gehalten, auch der ,,Galvanosegie’‘ von ScuLOrrer verdanken wir 


wertvolle Anregungen.! 


|. Die Struktur des aus kolloidfreien schwefelsauren Kupfervitriol- 
ldsungen abgeschiedenen Kupfers. 


In den folgenden Abschnitten soll nacheinander besprochen 


werden der EintiuB 


1. der Stromdichte, 

2. der Kupfersulfatkonzentration, 

3. des Zusatzes von Alkohol, Glyzerin und anorganischen Salzen, 
4. der Schwefelsiurekonzentration, 

5. der Riihrgeschwindigkeit, 

6. der Temperatur 


auf die Struktur des aus kolloidfreien schwefelsauren Kupfervitriol- 
bidern abgeschiedenen Kupfers. Unter 4. werden auch Versuche 
mit der Schwefelsiurekonzentration Null, also mit neutralen Kupfer- 
sulfatl6sungen besprochen werden. 


Die Reihe der méglichen Anderungen in den Versuchsbedin- 
gungen ist damit keineswegs erschépft. Vor allem fehlen noch 
ausreichende Versuche iiber das Verhalten anderer Kupfersalze.* 
Wir haben bisher nur festgestellt, daB in salpetersauren Lésungen 
von Kupfernitrat die Abscheidung sehr unregelmibig erfolgt. Man 
kann aus solchen Biadern an den Kathodenriindern die schénsten 
Kupferdendriten erhalten. — Uber den EinfluB des Kathodenmaterials 
hat schon Faust angegeben, daB die Kristalle des Elektroden- 
metalles in keiner Weise durch die des ausgeschiedenen Kupfers 
fortgesetzt werden, auch nicht in den Fallen wo die Kathode selber 
aus Kupfer besteht. Wir haben diese Beobachtungen bei eigenen 


' G. Laneserx, Handbuch d. elektrolytischen (galvanischen) Metallnieder 
schlige, 6. Aufl., Leizig 1906; W Pranuavser jr., Die elektrolytischen Metal! 
niederschliige, Berlin 1910; Scutérrer, Galvanostegie, 2 Bde., Halle a. 8. 1911. 

2? Vel. hierzu Kern, Trans. Am. Electrochem. Soc. 15. (1909) 441. 
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Versuchen mit Kathoden aus Stabeisen und reinstem Stabkupfer! 
durchaus bestitigt gefunden, doch vermégen die Kristalle einer 
frisch elektrolytisch hergestellten Kupferschicht auch nach vor- 
iibergehendem Herausnehmen aus dem Bade bei Fortsetzung der 
Klektrolyse ebenso weiterzuwachsen, als ob keine Unterbrechung 
stattgefunden hitte. Unter welchen Bedingungen diese Fiahigkeit 
verloren geht, muB noch untersucht werden. 

Uber die Struktur des Elektrolytkupfers aus sauren Badern seien 
folgende allgemeine Bemerkungen? zum Verstindnis vorausgeschickt: 

Die unmittelbar an der Kathode liegende Schicht ist stets sehr 
fein kristallinisch. Dann folgen mehr oder minder groBbe Kupfer- 
kristallite von V-férmigem Querschnitt, die einander parallel® und 
mit der Spitze anniihernd senkrecht zur Kathodenftliche gerichtet 
sind. Faust nimmt an, daf die Kristallite in der ,,Richtung der 
Stromlinien“ wachsen; wir haben gefunden, dab sie auch dann senk- 
recht zur Kathodentliche stehen, wenn diese recht- oder schief- 
winkelig zur Anodenfliche angeordnet wird. Aus den Versuchen 
hat sich nun ergeben, daB durch Anderung der Versuchsbedingungen 
im wesentlichen die GréBe und Anordnung der V-férmigen Kri- 
stallite beeinfluBt wird. Die Messung ihrer absoluten GréBe wire 
mit groBben Schwierigkeiten verbunden gewesen, wir haben uns des- 
halb auf relative Angaben beschriinkt, die erkennen lassen, in 
welcher Richtung sich die KristallgréBen bei der stufenweise Ab- 
wandlung einer Versuchsbedingung iindern. Da die Kristallite von 
unten nach oben sich verbreitern, ihre Liingenausdehnung aber 
von der Niederschlagsdicke abhingt, so sind als relative MaBe 
fiir die KristallgréBen die Querschnittbreiten in gleichem Abstande 
von der Spitze benutzt. 

Die Ergebnisse sind méglichst kurz in Tabellen zusammen- 
gestellt. Neben der Versuchsnummer ist auf das zugehérige Licht- 
bild hingewiesen, dannfolgt die auf 1 qcm Kathodenfliche bezogene 


Das auf einer angeiitzten Kupferfliiche niedergeschlagene Metal! haftete 
fest, war auffallend fein kristalliniseh und hob sich scharf von dem derben 
Gefiige der Kathode ab. Die Bedingungen waren sonst die gleichen wie im 
Versuch V, der Tabelle 1. Ob das Kathodenmaterial die KristallgréBe beein- 
Hubt. ist noch nicht festestellt. 

Vel. auch Faust, Z. anorg. Chem. 7S (1912), 201. 

Gewecke (Dissert. Darmstadt 1909) hat die Parallelstruktur zuerst be- 
obachtet (zitiert bei Faust) 

‘ Besonders deutlich wird dies an gewélbten Kathodenfliichen; hier suchen 


ich die Kristallite immer senkrecht zur Tangente einzustellen. 
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Stromdichte und die Riihrgeschwindigkeit, ausgedriickt durch die Um- 
drehungen in einer Minute. Die iibrigen Versuchsbedingungen 
sind gewdhnlich tiber den Tabellen angegeben. In den letzten 
Spalten finden sich die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung. 
Die Zunahme oder Abnahme der ,,KristallgréBe* ist durch die 
Zeichen > und < erliutert, und die Nummer des Vergleich- 
versuchs (meist die des unmittelbar vorhergehenden Versuches) hin- 
zugefiigt. Das Zeichen unter ,,Struktur“ bedeutet, dab die 
Kristallite regelmibig parallel gelagert waren. Bemerkungen iiber 
das Aussehen und andere Eigenschaften der Niederschliige machen 
den BeschluB. Die Lichtbilder geben stets — wenn nicht ausdriick- 
lich anderes bemerkt wird — Schlifflichen wieder, die parallel] 
zur Wachstumsrichtung, also quer zur Fliche des Nieder- 
schlages liegen. 
1. Der EinfluB der Stromdichte. 

Der fiir diese und eine groBe Reihe anderer Versuche benutzte 
Elektrolyt war das Schnellgalvanoplastikbad von Pranuauser?! mit 
Tabelle 1, 


250 g CuSO,.5H.O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 





, : Strom-  hiihrerum- 
Wel She, trom- Riihrerum Re. 





dichte, drehungen Kristallgrébe Struktur 
such bild * pase sha merkungen 
Amp. qem in 1 Min. 
| Grobe, gut Krist. reichen 
Vie 1 0.01 530 | ausgebildete fast an die 
Kristalle ” Unterlage 
V5 2 0.02 530 =V,. 
a on - 18 .| ‘} : 
stalle - 
Nieder- 
* : ‘ nur k] ne schlige hell- 
% 14 0.05 530 V,, ~ 


Kristalle rot, biegsam 


| 

unten kleine, | 

Vs D 0.08 230 Ve oben grobe ! 

Kristalle | 

Grobe Kri. | 

Ve 6 0.20 030 >YV, stalle, La- | 
melen, Perlen 


Niederschlag 


Kristalle Risse und briichic: am 

Va 7 0.40 550 ganz Licher, Rand | oe 

3 : { ae ¢ cei 
undeutlich Perlen - 


rot u. pulverig 


Pranuavuser, Die elektrolytischen Metallniederschlige 3. 679. 


te 


In den Tabellen miibte, streng genommen, ,,Kristallite’ statt ,,Kri 


stehen. 
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250 g Kupfervitriol (1 Mol) und etwa 7 g Schwefelsiure im Liter. 
Das Bad ist 0.14 normal in bezug auf H,SQ,)) 

In Tabelle 1 sind die Versuche nach steigender Stromdichte 
geordnet. 

Die Niederschlige waren hellrot, biegsam, ihre Oberfiiiche mehr 
oder minder grobkérnig. Bei 0.2 Amp./qem war die Oberflache mit 
perlenartigen Erhéhungen bedeckt, bei 0.4 Amp./qem schied sich an 
den Kathodenriindern dunkelrotes, pulverférmiges Kupfer ab, und der 
Niederschlag war briichig. Die mikroskopische Betrachtung der 
Blechquerschnitte ergab folgendes: Bei niedriger Stromdichte bilden 
sich grobe, regelmibig parallel liegende Kristallite, die bis ganz nahe 
an die Kathodenfliche reichen. Mit wachsender Stromdichte werden 
die Kristallite kleiner und beginnen erst in etwas gréBerem Abstand 
von der Kathodenfliche (Lichtbild 1—3, Taf. J); bei 0.05 Amp./qem 
erreicht die KristallgréBe ein Minimum (Lichtbild 4, Taf. 1) und 
nimmt nun bei weiter steigender Stromdichte wieder zu (Lichtbild 5, 
Taf. 1). Gleichzeitig verliert die Struktur an RegelmiBigkeit. Die 
perlenartigen Auswiichse an der QOberfliche erscheinen im (uer- 
schnitt als facherfoérmig angeordnete Kristallite (Lichtbild 6, Taf. I), 
diese selbst zeigen einen auffallenden lamellaren Aufbau. Bei noch 
héherer Stromdichte endlich wird das Gefiige ganz unregelmibig, 
Kristallite sind nicht mehr deutlich erkennbar, der Niederschlag 
ist von Rissen und Lichern durchsetzt, die ibn briichig machen 
Lichtbild 7, Taf. I). Nach diesen Ergebnissen ist die Angabe von 
Kaust, daB die Kristallite des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers 
um so kleiner werden, je gréBer die kathodische Stromdichte ist, 
nur begrenzt zutreffend. Es wird aber gezeigt werden, daB die 
Lage des ,,Kristallminimums“ keineswegs nur eine Funktion der 
Stromdichte ist, sondern stark abhingt von den iibrigen Versuchs- 


bedingungen., 


2. Der Einflu8 der Kupfersulfatkonzentration. 


Die Kupfersulfatkonzentration wurde in einer Versuchsreihe auf 
$50 g im Liter erhdht, in einer zweiten auf 125 g im Liter herab- 
gesetzt. Die iibrigen Bedingungen waren die gleichen wie in Ab- 
schnitt 1, nur muBte bei der geringeren Kupfersulfatkonzentration auch 
der Siuregehalt auf die Hilfte vermindert werden, weil sonst bei 
héherer Stromdichte lebhafte Wasserstoffentwickelung auftrat. In 


hbeiden Reihen sind die Versuche wieder nach wachsenden Strom- 
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dichten angeordnet. Die aus Tabelle 1 zum Vergleich heranzu- 
ziehenden Lichtbilder sind in der letzten Spalte angefiihrt. 


Tabelle 2a. 


-_ 








350 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 
, | Strom- ‘Hhre : 
Ver- Licht- , Roihrerum mee - : Bemer- Zum 
ach| bild | dichte drebungen KristallgréBe) Struktur tions Vergleich 
a Amp./qem 1 Min. ungen Licht bild 
Grobe, wohl-. Krist. reich. 
if — 0.02 540 ausgebildete fast bis and. 2 
Kristalle Unterlage 
Krist. reich. 
Ves 8 0.05 540 =V, fast bisand 4 
Unterlage | jollrot, 
> « " , * orras 
Krist. reich. biegsam 
Vee 3 U.U38 040 “Ve fast bisand. 5(u. 13) 
Unterlage 
V.. 8 0.20 5 4() unfen < 34 e 
3 oben > V,, 
: sehr klein ; 
\ . LO 0.30 540 . \ ‘ St : . diinne 
” it, kristallin. | Niederschl. 
f am Rande 
V56 —_ 0.40 O40 < Vos brichig 7 


Tabelle 2b. 
125 g CuSO,.5H.O und 3.45 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 





Croke keine deutl. streifige 
; . 7 be ' 
\ - 11 0.005 v0 Ki tall Parallel- Ober- 
- “ISLALLC - 
struktur fliiche 
—" keine deutl. 
, . rr ’ — 
Vor sean 0.01 200 ae Parallel- = l 
: Kristalle * 
struktur a 
ganz un- L's 
, Grobe ‘egelmiib. re 
V, 12 0.04 620 Grob regelmib : 
Kristalle Anordnung. = 
Perlen cc 
ganz un- am 
V 13 0.08 = BO) Grobe regelmab. Rande " 
. a . wh - -¢ . of 
J : Kristalle Anordnung, viele | 
Perlen Perlen 


sichtbare 
Yai = 0.20 560 rotes Pulver Wasserstoff 6 
entwickely. 
Die aus der konzentrierten Lésung abgeschiedenen Nieder- 
schliige (Tabelle 2a) waren hellrot und biegsam, bei einer Stromdichte 
von 0.3 und 0.4 Amp,/qem hergestellte diinnere Bleche waren an 
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den Riindern briichig. Die mikroskopische Untersuchung lieB wieder 
ein Kristallminimum erkennen, diesmal aber nicht bei 0.05, sondern 
bei etwa 0.08 Amp. qcem Lichtbild 8 u. v, Taf. I). 

Bei 0.20 Amp./qem waren einzelne gréBere Kristalle wahrnehm- 
bar, bei noch héherer Stromdichte wird das Gefiige sehr klein kri- 
stallinisch, doch bleibt die Parallelstruktur erhalten (Lichtbild 10, 
Taf. 1), Durch die Erhéhung der Kupfersulfatkonzentration werden also 
sowohl das Kristallminimum, wie die groben Wachstumstérungen zu 
griberen Stromdichten verschoben. 

In der verdiinnten Lésung (‘l'abelle 2b) sind die Kupferkristal- 
lite grob, und die Parallelstruktur ist auch bei den niedrigsten Strom- 
dichten (Lichtbild 11, Taf. I) nicht ausgeprigt. Schon bei 0.04 Amp./ 
qcem ist das Gefiige regellos (Lichtbild 12 u. 13, Taf. I1) und die Ober- 
Hliiche von Perlen bedeckt. Bei 0.2 Amp. wird rotes pulverférmiges 
Kupfer unter Wasserstoffentwickelung abgeschieden. Ein Kristall- 
inimum ist nicht ausgepragt. 

Vergleicht man Versuche gleicher Stromdichte aus Tabelle 1 
und 2a (2b ist des abweichenden Siuregehaltes wegen nicht streng 
vergleichbar), so zeigt sich, daB infolge der verschiedenen Lage des 
Kristallminimums bei geringer Stromdichte (0.05 Amp., Lichtbild 4 
u. 8, Taf. 1) aus der konzentrierteren Lésung die gréBeren Kristalle 
abgeschieden werden, wihrend sich bei héheren Stromdichten (Licht- 


bild 5 u. 9, Taf. I) das Verhiltnis umkebrt. 


3. Der EinfluB nicht kolloider Zusatze (Alkohol, Glyzerin, 

anorganische Salze). 

Der Zusatz von Alkohol ist zuerst von Orret! fiir das Kupfer- 
coulometer empfohlen worden (50 ccm auf 11 Bad), PranHavsEr? gibt 
an, daB in der Schnellgalvanoplastik durch Zugabe von 10 g Alkchol 
zu 11 Bad das ,,Zugehen von Schriftenformen und tieferen Formen‘ 
verbessert wird. 

Bei Anwendung des in der Tabelle 1 erwihnten Bades und 
einer Stromdichte von 0.08 Amp./qem haben wir nach Zusatz von 
5 oder 50 g Alkohol auf 11 eine wesentliche Anderung in dem 
Gefiige des Kupfers nicht beobachten kénnen; nur war die Parallel- 
struktur weniger deutlich als ohne Alkoholzusatz, und die Obertiache 
zeigte zahlreiche kleine glinzende Vertiefungen, wie sie sonst beim 
Auftreten von Wasserstoffblasen vorkommen. Es sei noch erwihnt, 


| Chem.-Zlag. 1¢ (1893), 548 u. 577. 


>) 


PPANHAUSER, S. 682 
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daB auch ein Kugenolzusatz! (6 Tropfen auf 1 1), der nach MATHERS 
und OVERMANN Bleiniederschlige giinstig beeintluBt, auf die Kupfer- 
abscheidung bei 0.04 Amp./qem ohne Wirkung war. 

Fir die folgende Versuchsreihe wurde Glyzerin gewihlt, weil 
es erlaubte, die Viskosititt der Lésung stark zu erhdéhen. Benutzt 
wurde 98.5°/,iges Glyzerin von Kahlbaum. 


Tabelle 3. 
(Glyzerin-Zusatz). 250 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. 


Kisenkathoden. 








Ver- Licht- Strom-| Riibrer- Ggiyvzerin Kristall- Strukt: Z. Vergl. 
, ~ : — Struktur oo 
such bild |dichte’ umdrehg. (98.5°/,) im L. grébe Lichtbild 
y -~- tr ‘ USL »| Sen "eg | 
V.. 14 0.05 5A () 100 g out Wu ne bild ehr reg 4 
: ' erobe Krist.. mabvig 
V os Ld 0.08 5d50 LOO « ‘ . ry 
Ves 16 0.20 AAG) LOO 2 unt. KL. Krist nage (} 
oben » \ $7 | erien 
Unrevelmab 
V . 0.20 AA) SOQ o ihnlich V , Anordpnung, ty 
44 - { viele Per 


Die Niederschlige waren hellrot und biegsam. Das Kristall- 
minimum lag bei etwa 0.08 Amp./qcem (Lichtbild 15, Taf. ID). Durch 
einen Gehalt von 10°/, Glyzerin im Elektrolyten blieb die Parallel- 


struktur des Niederschluges noch bei 0.2 Amp./qem erhalten, 5°/, 


waren dafiir nicht ausreichend. 


Pabelle 4, 
(Zusatz von Natrium- oder Alaminiumsulfat). 250 g CuSO,.5H,O und 


6.9 ¢ H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 








, = Strom- ’ ; — Zum 
Ver-| 3 - Zusatz im L. Kristall- . ; 
= | dichte |Riithrer .-° a Struktur Vergleich: 
such| 4 Na, 5O,. LOH,O grobe “ 
ont (mop. eqm | Lichtbild 
‘ Krist reichen 
‘a (;robe, wohl- : 
Les Li U.02 SOU LOO © ; -~*, , - last an die 9 
ausgeb. Krist. Unter! 
Ls ls 0.04 HOO LOO g Liss 
ZL 19 0 OS 450—500 100 g Lies 
‘ : Lamelien, 
Zu, 20) 0.20 500 100 g ies ve ‘5 
. ' | Perlen 
chlecht aus- Ubreseimabig: 
Zoe | 21 0.30 tHO0—DOO 100 ¢g ere" aut Anordnung, (6 u. 7) 
” vebild. Krist Perien. Kisse 
Al,'SQ,),.18H,O0 
Zo 0.04 DDO lO g > \ 1 (sehr rege! 8 
Le 0.04 200 LUO ¢ jin Tabelle 1 | mibig 3 


l Chem.-Zlg. 37 (1913), 34 
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Als anorganischer Zusatz wurde das Natriumsulfat ge- 
wihit, weil es als ,,Leitsalz in der Galvanotechnik Verwendung 
findet, und das Aluminiumsulfat, weil es fiir manche Kupferbider 
als Zusatz empfohlen wird.’ 

Die Wirkung beider Salze ist nahezu dieselbe und der des 
Glyzerins iihnlich: das Kristallminimum wird durch den Zusatz zu 
héherer Stromdichte (etwa 0.08 Amp./qem) verschoben, bei 0.2 und 
0.3 Amp./qcem ist die Struktur die gleiche wie ohne Zusatz. 

Kin Gehalt der Elektrolyten von 10°/, Glyzerin, Natrium- 
sulfat oder Aluminiumsulfat hat also bei niedrigen Stromdichten 
ganz bnliche Wirkung wie die Erhéhung der Kupfersulfatkonzen- 
tration. Bei Stromdichten oberhalb 0.08 Amp./qcem (entsprechend 
dem Kristallminimum) werden Stérungen im Wachstum des Nieder- 
schlages durch einen gréeren Kupfervitriolgehalt vermieden, minder 
vollkommen durch Glyzerin, am wenigsten durch Natriumsulfat.? 

Wahrscheinlich beruhen die &hnlichen Wirkungen des gréBeren 
Kupfersulfatgehaltes, des Glyzerin- und des Salzzusatzes zum Teil 
auf einer gemeinsamen Ursache. Die Erhéhung der Viskositit des 
Klektrolyten kommt hier in erster Linie in Betracht. Sie wurde 
in bekannter Weise*® durch Messung der AusfluBgeschwindigkeit 
aus einer Kapillare bestimmt. Als MaB fiir die Viskositit diente 
das Produkt aus AusfluBzeit (¢) und Dichte (d) bei 19° Die Ver- 
suche wurden in einem gleichmiBig temperierten Raum ausgefiihrt, 
die Dichte durch Wigen von 50 cem Fliissigkeit bei 19° ermittelt. 
In Tabelle 5 sind die Mittelwerte aus je 3 unter sich gut iber- 
einstimmenden Beobachtungen wiedergegeben. 

Tabelle 5. 


(Viskositiitsbestimmung.) 











Zusammensetzung der Losung. In 1000 cem: d t Ausflubzeit dxt 

souiaumentigtalh —',. dxt 

0 Cuso, SH.O!e¢ H.SO, Fusatz Dichte Sekunden 157 
25,0 6.9 1.158 135.7 | 157 | 1.00 
50 6.9 1.211 164.0 199 | 1.26 
O50) 6.9 100 g Glyzerin 1.139 179.4 | 204 | 1.30 
250 6.9 L00g Na,SO,.10 HQ | 1.192 | 150.7 | 180 | 1.14 


Scutérrer, Galvanostegie I, 5. 49, die dort angefiihrten patentierten 
Kupferbiider sind neutral, und Scuiérrer fihrt wohl mit Recht die Wirkung 
der Aluminiumsalze auf die Bildung von kolloidem Aluminiumhbydroxyd zuriick. 

Dab ein Zusatz von Natriumsulfat zum Elektrolyten die mechanischen 
Migenschaften des abgeschiedenen Kupfers beeinflussen kann, hat fiir andere 
Versuchsbedingungen F. Férster gezeigt. Z. EKlektrochem. 5 (1899), 511. 


Ostwatp-Lutruer-Drucker, Physikochem. Messungen, 3. Aufl. 1910, 8. 231. 
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Die Veriinderung der Viskositit laBt sich am einfachsten aus 
der letzten Spalte ablesen, in der das Produkt dxz# fiir das Schnell- 


galvanoplastikbad = 1 gesetzt ist. Die iibrigen Lésungen haben 
eine 14—30°/, hoéhere Viskositét, und es hingt vielleicht mit der 
geringeren ViskosititserhOhung durch Natriumsulfat auch die ge- 
ringere Wirkung dieses Zusatzes auf die Metallstruktur zusammen. 

Die Viskositét des Elektrolyten ist demnach wabhrscheinlich 
einer der fiir die Art der Metallabscheidung bestimmenden Faktoren. 
DaB aber auch Zusiitze, die kaum auf die Viskositiit einwirken, die 
Struktur des Kupfers erheblich beeintluben, wird der niichste 
Abschnitt zeigen. 


4. Der EinfluB des Schwefelsauregehaltes. 


Die bei der Abscheidung des Kupfers aus schwefelsauren Bidern 
angewandten Saiurekonzentrationen schwanken je nach Art und Zweck 
des Prozesses in weiten Grenzen. Wihrend in der Schnellgalvano- 
plastik, um die Léslichkeit des Kupfervitriols nicht zu weit herab- 
zudriicken, nur 7 g Schwefelsiure auf 11 genommen werden, steigt 
der Gehalt bei der gewéhnlichen Kupfergalvanoplastik auf 20—30 g 
und bei der metallurgischen Raftination des Kupfers auf 90—100 g 
Siure im Liter. 

Je hdher der Siuregehalt des Bades liegt, um so niedriger mub 
die kathodische Stromdichte sein, damit Wasserstoffentwickelung 
an der Kathode vermieden wird. In der folgenden Tabelle sind 
einige Angaben aus der Praxis zusammengestellt: 


Tabelle 6. 





—— im Liter Kath. Stromd. Bemerkungen, 
; gCuSO,.5H,O & H,SO, Amp./qem Eletrolyt: 
Schnellgalvano- { 340 2 0.06—0.08 , 
plastik * 250 —260 7—8 0.05 und mehr) | ied vt 


Gewodhnl. Gal- 
vanoplastik ? 

Coulometer® 125 50 (+50 ecem ruhend. bei héheren 

n. Orrren a Alkohol) Stromdicht. bewegt 








200—220 9) — 80 0.01—0.02 ruhend 








0.005—0.03 


Kupferraffination . LZ5—164 90 — 100 0.015—0.018 bewegt 


1 Lanasein, 6. Aufl., S. 471, 473, Prannavser, S. 679. 
2 LANGBEIN, S. 458, PraANHAUSsER, 8S. 675. 
' Fouster, Elektrochemie wiisser. Lésungen, S. 41. 


* Forster, daselbst S. 268. 
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Bei der schnellelektroanalytischen Abscheidung des Kupfers 
nach A. Fiscurr’ kann die kathodische Stromdichte bei einem 
Schwetelsiuregehalt von etwa 18g im Liter bis 0.13 Amp./qem 
gesteigert werden (lemperatur 80°). 

Da es uns darauf ankam, fiir die Untersuchung des Siure- 
eintlusses die gleichen Stromdichten auzuwenden, wie iu den friiheren 
Versuchsreihen, so haben wir den Gehalt von 34 g Schwefelsiure 
im Liter (0.7 normal) nicht tiberschritten. Der Kupfervitriolgehalt 
betrug wieder 250g im Liter. Als Vergleich sind die mit 6.9 g 


HS ). im Liter ausgefiihrten Versuche der Tabelle 1 heranzuziehen. 


Tabelle 7. 


Wechselnder Siiuregehalt) 250 ¢ CuSO,.5H,O im Liter. Eisenkathoden. 














Strom *H.SO Zum 
dichte Rihrer P 2. * Kristallgrébe Struktur Vergleich 
- 2s im Liter nog , 
“ = Amp qem Lik htbild 
jzrob » wohlaus Krist. reichen| 
. : ; : “ar . : 
\ O02 50 34.5 igebildete Krist. | fast an die | 2 
wie Lich vild 17 | Unterlage 
Kristalle reichen 
1’ Oo Og 0) o4 4 fasta.d, Unterlag: 9 
wT « \ Ae } } ‘ t.0 \ 29 Obertiiche vei. ” 
Liehtbild 46, 47 
. = " D — —— ~~ 
, , «ry ‘a 
\ () ()s AAO 34 5 V tells grobe ? 5 
; meist ki. Krist. 
\ “0.20 550 84.5 Wad nur kl. Krist. 6 
\ 4 0.30 50 $4.5 Vos nur kl. Krist. _ 
\ ‘ 0 40 0) $4.5 \ etwas un- 7 
regelmabig 
QO . . rist 1iw ‘ 
\ “t) {) tia HO—DUL) 1.4 grobe Krist. KK . teliw. Im 3 


Wachst. gestort 


Was Lichtbild zu V,, ist fortgelassen, weil es dem Lichtbilde 17, 
laf. ll sehr &ibniich ist. Die Reihe zeigt eine stetige Abnahme der 
K\ristallgréBbe bis zu einer Stromdichte von 0.3 Amp./qem (Licht- 
bild 22—24, Taf. IIL), das Minimum ist also durch die Erhéhung 
der Siurekonzentration von 0.14-normal auf 0.7-normal zu _ einer 
sechsfach héheren Stromdichte verschoben. Die Struktur des Mini- 
mums ist sehr regelmiBbig und auffallend feinkristallinisch; es hingt 


das offenbar mit der hohen Stromdichte zusammen, bei der das 


Kristallminimum auftritt. Bei 0.4 Amp./qcm nimmt die GréBe der 


A. Fiscuer, Elektroanalytische Schnellmethoden (Stuttgart 1908), 5. 109, 
Tabelle 25, Nr. 4. Der Verf. gibt 8—9 Amp. Anfangstromstiirke an, die Ober- 


tliche der Drahtnetzkathode ist von uns zu 66 qcm angenommen, vel. Z. anorg. 


hem. S@ (1914), 169. 
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Kristallite wieder zu, die Parallelstruktur wird undeutlicher (Licht- 
bild 25, Taf. III), doch ist die Anordnung viel regelmiBiger als unter 
gleichen Bedingungen bei dem finfmal kleineren Siuregehalt (Licht- 
bild 7, Taf. 1). Auch die Risse und Locher fehlen, und nur wenige 
Perlen fanden sich auf der Obertiiche. 

Es war von vornherein unwalhrscheinlich, daB ein Mehrzusatz 
von 27g Schwefelsiure auf ein Liter die Viskositiit des Schnell- 
galvanoplastikbades annihernd in demselben Grade erhéhen sollte, 
wie die Zugabe von 100 g Glyzerin oder Natriumsulfat. Das Ex- 
periment ergab denn auch, daB das Produkt von Dichte und Aus- 
fuBzeit nur um 1.2°/, wachst. Tabelle 8 enthilt die bei 19° ge- 
messenen Werte: 


Tabelle 8. 





(Viskositit). 
Lésung im Liter Dichte AusfluBzeit Tr 
™ gr CuSO,.5H,O £ H,SO, d t im 
l 250 6.9 1.158 135.7 La7 
2 250 34.0 1.172 136.5 160 


Die sehr groBe Wirkung der Saurekonzentration kann also nicht 
mit der Viskositatserhéhung begriindet werden, sie muB vielmehr einer 
spezifischen Kigenschaft der Schwefelsiure oder wahrscheinlicher der 
Wasserstoffionen zugeschrieben werden. 


Versuche ohne Siurezusatz, 

Den Ubergang zu dieser Reihe bildet der letzte Versuch in 
Tabelle 7(V,,). Der Elektrolyt war in bezug auf Schwefelsiiure nur 
0.03fach normal. Lichtbild 26, Taf. II] zeigt fiir eine Stromdichte 
von 0.04 Amp./qem groBe aber unregelmibBige Kristalle; walhr- 
scheinlich liegt das Kristallminimum, wenn es bei der geringen 
Siiurekonzentration eines gibt, bei einer Stromdichte unterhalb 
0.04 Amp./qem. Kupferoxydul ist nicht vorhanden. 

Um aus neutralen Lésungen oxydulhaltige Niederschlige zu 
erhalten, haben wir uns an die von FOrstrer und Serpe.! ange- 
gebenen Versuchsbedingungen angeschlossen. FOrstTER und SEIDEL 
haben gezeigt, daB man sowohl bei sehr niedrigen wie bei hohen 
Stromdichten aus neutralen Kupfersulfatlésungen oxydulhaltiges 
Kupfer erhalt. Die kleinen Stromdichten von 0.000012—0.0003 


1 Z. anorg. Chem, 14 (1897), 114 u. 122. 


Z. anorg. Chem. Bd. $1, “ 


~ 
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Amp./qem kamen fiir unsere Versuche nicht in Betracht, wohl aber 
das Intervall 0.01—0.06 Amp./qcem. 


‘Tabelle 9. 


Ohne Siurezusatz). Eisenkathoden. 








‘ ’ r , 
Vor oe A g CuSO,. | Re- Zum Ver- 
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Die Niederschlige der Tabelle 9 waren simtlich sehr briichig. 
Versuch B, ist mit den iibrigen nicht ohne weiteres zu vergleichen, 
weil Kupfervitriolgehalt und Riihrgeschwindigkeit abweichen. Das 
zugehérige~Lichtbild 27, Taf. III laBt erkennen, daB viel Kupfer- 
oxydul unregelma&Big in dem Kupfer verteilt war; beim Atzen wird 
das Oxydul aufgelést, und an seine Stelle treten Locher. 

Die tibrigen Versuche der Tabelle 9 unterscheiden sich von- 
einander nur durch die Stromdichte. Das Oxydul war in Versuch B, 
0.01 Amp./qem) schon am ungeitzten Schliff zu erkennen (Licht- 
bild 29, Taf. II}, deutlicher kam die Struktur! nach dem Atzen her- 
vor (Lichtbild 28, Taf. Ill). Das Oxydul erscheint (wie in Bild 27) 
schon nahe der Kathodentliche, und verzweigt sich dann zwischen 
den Kupferkristalliten. Die Bleche der Versuche B, und B, (0.02 
und 0.05 Amp./qem) waren so spréde, daB sich nicht einmal Bruch- 
stiicke schleifen lieben, dagegen konnte der mit der Stromdichte 
0.2 Amp./qem hergestellte Niederschlag mikroskopisch untersucht wer- 
den (Lichtbild 30, Taf. III). Nahe der Kathode ist zunichst eine Schicht 
schmaler, fiicherférmig geordneter Kupferkristallite sichtbar, erst spiter 


' Beim Schleifen verschmiert das Kupfer die Fliche. Das Kupferoxydul 
sieht auf der geschliffenen Fliche nicht wie in erstarrtem sauerstoffhaltigen 
Kupfer blau, sondern dunkelrot aus, 
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trat Oxydul auf. Offenbar verdankte das Blech seine giinstigeren me- 
chanischen Eigenschaften der oxydulfreien Schicht an der Kathode. 

Die Kupferkristallite waren in allen oxydulhaltigen Nieder- 
schligen, soweit es die Bilder erkennen lassen, verhiltnismiBig klein. 

Aus den Bildern 1aBt sich ableiten, daB bei niedriger Strom- 
dichte (0.01 Amp., Lichtbild 28, ° 
feiner Veristelung an die dem Elektrolyten zugekehrte Oberfliiche 


af. Ll) das Kupferoxydul in sehr 


tritt, bei hoher Stromdichte (Lichtbild 27 und 30) aber in derberen 
Anhiufungen. In dem ersten Falle kénnte sich trotz geeigneter 
Atzung das Oxydul der Beobachtung bei schwacher VergriéBerung 
leicht entziehen; so erklirt sich vielleicht die Angabe von FérsTER 
und Seren,’ daB auf den aus neutralen molaren Kupfersulfat- 
ljsungen bei 0.01—0.02 Amp./qcem abgeschiedenen Niederschligen 
kein Kupferoxydul erkennbar war. Bedingungen, unter denen aus 
neutralen Kupfersulfatlésungen vollig oxydulfreies Kupfer entsteht, 
diirften schwer zu verwirklichen sein.? 

Die Bleche B,, B,, auf deren Oberfliche reichlich Oxydul vor- 
handen war, sahen dunkelrot aus, B, war heller rot, Bb, und B, 
hatten Tombakfarbe und glichen auffallend Kupferniederschligen, 
wie man sie aus kolloidhaltigen Lésungen erhalten kann. 


5. Der EinfluB der Rihrgeschwindigkeit. 


Wihrend in allen iibrigen Versuchen der Rithrer 500—550 Um- 
drehungen in der Minute machte, wurde in der folgenden Reihe die 
Tourenzahl zuerst auf 250 und dann auf 130 herabgesetzt. Die 
Bedingungen waren im iibrigen die der Tabelle 1. 

Bei 250 Umdrehungen (V,, V,, 
das regelmaiBige Wachstum der Kristalle gestért, bei 0.05 Amp./qem 


V,) war schon bei 0.02 Amp./qem 


war eine lamellare Struktur der Kristalle zu erkennen, die bei 
0.20 Amp./qem sehr deutlich wird (Lichtbild 32, Taf. IV). 

Die Unvollkommenheit der Riihrung bei 130 Umdrehungen war 
wihrend des Versuches an einer Schlierenbildung um die Kathode 
zu erkennen. Die Niederschlige waren schon bei 0.05 Amp./qem 
ungeniigend, bei 0.20 Amp./qem voéllig unbrauchbar. Der briichige, 
grobkristallinische Niederschlag (Lichtbild 34, ‘Taf. [V) ist von Rissen 
und Léchern durchsetzt. Die Versuchsreihe beweist, daB sich die 


' Z. anorg. Chem, 14 (1897), 122. 


* So auch FoOrstrer u. Semet, |. c., S. 116. 
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Tabelle 10. 
(Riihrgeschwindigkeit ) 


250 g CusO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 
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Kristalle , 
P Risse, Perlen gr, Perien 


in den friiheren Abschnitten abgeleiteten RegelmaBigkeiten nur in 
einem gut geriihrten EKlektrolyten auffinden und verfolgen lassen. 


6. Der Einfiu8 der Temperatur. 
Die Temperatur betrug 40—50° C, als Elektrolyt diente wieder 
das Schnellgalvanoplastikbad. 
Tabelle 11. 


‘Temperatur 40—45°, 
250 ¢ CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 





Ver strom = Kristall- : z.Vergleich 
) , Riihrer “ Struktur DO ROT Be 
such dichte grobe Lichtbild 
Krist.wiein | regelmibige, fast an die 
Vas 0.05 540 Lichtbild 4 Unterlage reichende Kri- 4 
(Taf. I) stalle 
y 0.08 540 | of ; , | D 
te groBe Unregelmibigkeiten im | 
en ' Kristalle Wachstum der Kristalle 
Veo 0.20 550 | 6 
: » Hj > uecher- 
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- 7 Ne) » 7 , , r 5 rs , 
V.. 0.40 7; < Ves truktur nicht zu erkennen, - 


kleine Perlen 


Da die Beschreibung der Struktur in Spalte 3 und 4 aus- 
reichend schien, ist auf die Wiedergabe der Lichtbilder verzichtet 
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worden. Die dem Kristallminimum entsprechende Stromdichte scheint 
durch die Temperaturerhéhung um 20°, nicht verschoben zu wer- 
den. Sie hegt nahe bei 0.05 Amp./qcm. Die Niederschlige 
bei 0.08 und 0.20 Amp. zeigten grobe, etwas unregelmibig an- 
veordnete Kristalle, die fiir Stromdichten oberhalb des Minimums 
charakteristisch sind. Schon bei 0.2 Amp./qem aber war der 
EinfluB der Temperaturerhéhung in dem Ausbleiben der Perlen 
und Lamellen erkennbar (vgl. hierzu Versuch V, in Tabelle 1), 
noch deutlicher wurde er bei hédherer Stromdichte: die Kristall- 
gréBe nahm ab, bei 0.3 erschienen schmale z. T. fiacherférmig 
geordnete Kristallite, bei 0.4 Amp. war eine Kristallstruktur 
nicht mehr zu erkennen, aber die bei Zimmertemperatur unter 
gleichen Verhiltnissen entstehenden Spalten und Lécher fehlten, 
der Niederschlag war nicht briichig und auch am Rande nicht 
pulverig. Auf der Oberfliche zeigten sich wenige kleine Perlen. 

Das Ergebnis entspricht der praktischen Erfahrung, daf bei 
warmen Bidern hoéhere Stromdichten zulissig sind, als bei kalten. 
Sicher ist die durch Temperaturerhéhung bedingte Beschleunigung 
aller Diffusions- und Konvektionsvorgiinge eine der hauptsiichlich wirk- 
samen Ursachen; sie hat ahnliche Folgen wie eine verbesserte Riih- 
rung. AuBerdem iibt vielleicht die Temperatur noch einen spezi- 
fischen EinfluB auf den Kristallisationsvorgang aus. 


Zusammenfassung von Teil I. 


Die fiir die Versuche benutzten Kathodenfliichen waren Recht- 
ecke, deren einzelne Teile mit Ausnahme der Kanten sich dem 
Strome gegeniiber gleichwertig verhielten. Die Kanten zeigten Er- 
scheinungen, die auf der Fliche erst bei héheren Stromdichten 
auftraten; je nach dem Betrage der Stromdichte waren sie durch 
gréBere Dicke, gesteigerte Perlenbildung (Randknospen), .durch er- 
héhte Briichigkeit oder gar durch Abscheidung pulverfoérmigen 
Kupfers ausgezeichnet. Die folgende Betrachtung laBt die Be- 
sonderheiten der Kanten auBer Acht und beschiftigt sich nur mit 
dem auf der Kathodenfliche niedergeschlagenen Metall. 

Zunichst der Kathode scheidet sich das Kupfer immer in einer 
feinkristallinischen Schicht ab, die bei niederen Stromdichten kaum 
0.01 mm stark, bei héheren Stromdichten etwas dicker ist. Infolge 
ihrer Struktur ist sie in der Galvanoplastik in hohem MaBe ge- 


eignet, alle Feinheiten der Matrize wiederzugeben. Im _ weiteren 
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Verlauf der Elektrolyse werden nun einzelne aus irgend einem 
Grunde bevorzugte Stellen der feinkristallinischen Schicht zu Keimen 
fir gréBere Kristallite, die vom Ausgangspunkte aus allmahlich 
sich verbreiternd in die Lésung hineinwachsen, und im Léings- 
schnitt die charakteristisch V-férmige Gestalt zeigen. Ihre GréBe 
und Anordnung ist von den Versuchsbedingungen in weiten Grenzen 
abhiingig. Geht man von dem gut geriihrten Schnellgalvanoplastik- 
bade aus, das den meisten Versuchen zugrunde liegt, so ergibt sich 
folgendes: 

sei niedriger Stromdichte sind die Kristallite grob, reichen ganz 
nahe an die Kathode heran und sind sehr regelmiBig, nahezu senk- 
recht zur Kathodenfliche angeordnet. Man kann, wie Faust be- 
merkt hat, auf diese Weise Kristallite von 1 cm Linge erhalten. —- 
Wiichst die Stromdichte, so beginnen die Kristallite nicht mehr so 
nahe an der Kathode, sie werden schmiler und kiirzer, in spateren 
‘Schichten treten neue fhnliche Kristallite auf; die regelmiabige 
Parallelstruktur des Ganzen bleibt gewahrt. Wenn aber die Strom- 
dichte einen gewissen von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab- 
hingigen Betrag iiberschritten hat, so treten wieder gréBere 
Kristallite auf, die kleineren werden in ihrem Wachstum gestort, 
und die Struktur wird unregelmiBig. Bei noch héheren Strom- 
dichten machen sich die UnregelmiBigkeiten durch die Entstehung 
von perlenartigen Erhéhungen auf der Oberfliiche geltend. Die 
Perlon bestehen meist aus groben, oft ficherférmig geordneten 
Kristalliten von eigentiimlich geschichtetem Aufbau. Wird die 
Stromdichte weiter gesteigert, so hért jede RegelmiBigkeit auf: das 
Kristallgefiige ist mikroskopisch nicht mehr zu entwirren; die 
Niederschliige sind von Rissen und Léchern durchsetzt und briichig. 
Bei fortgesetzter Krhéhung der Stromdichte erhalt man _ endlich 
dunkelrotes pulverférmiges Metall.' 

Die einfache, zuerst von Faust ausgesprochene Gesetzmibigkeit, 
da die Kristallite des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers um so 
kleiner ausfallen, je gréBer die Stromdichte ist, gilt also nur bis 
zu einer bestimmten, von den iibrigen Versuchsbedingungen ab- 
hingigen Stromdichte, die dem Minimum der KristallgréBe ent- 
spricht. In dem Geltungsbereich der Fausrschen Regel ist das 
Gefiige durch eine regelmiBig parallele, zur Kathodenfliche nahezu 
senkrechte Anordnung der Kristallite ausgezeichnet. Eine solche 
Struktur setzt offenbar eine gleichmaBige Verteilung des Stromes 


' Vel. Forster u. Serer, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 124. 








SEER ANS 

















Fanta et SG RS 








stietanenens 








Vara ESERIES CHa RR © asae SS pepe diss 









Dre Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Aupfers. 





























auf der Kathodenfliiche voraus. Fiir die Erfillung dieser Voraus- 
setzung war in der Versuchsanordnung durch die Wahl! ebener, zu 
der sehr groben Anodenfliche parallel angeordneter Kathodenfliichen 
nach Méglichkeit Sorge getragen. Aber die Gleichmiibigkeit der 
kathodischen Stromdichte ist auferdem gebunden an eine gleich- 
miaBige Nachlieferung von Kupferionen an allen Teilen der Kathode. 
Bei niedrigen Stromdichten libt sich dieser Forderung durch ge- 
eignete Bedingungen, vor allem durch gutes Riihren, geniigen und 
man erhalt so Niederschlige von regelmiBiger Struktur. Ist die 
‘auf die Flacheneinheit der Kathode bezogene) Abscheidungsgeschwin- 
digkeit des Kupfers nicht zu groB, so wachsen einzelne grobe kri- 
stallite auf Kosten des sich abscheidenden Metalles. Mit zunehmen- 
der Stromdichte aber reicht die Wachstumsgeschwindigkeit der 
Kristallite nicht mehr aus, um das abgeschiedene Kupfer zu ver- 
brauchen, und die ,,Méglichkeit zur Kernbildung“ (Faust) wird ge- 
steigert. Infolgedessen werden die Kristallite zahlreicher und kleiner, 
aber sie bleiben parallel, 

Oberhalb der dem Kristallminimum entsprechenden Strom- 
dichte lassen sich zufillig in der Nahe der Kathode entstehende 
Konzentrationsunterschiede durch Riihrung o. i. nicht mehr aus- 
gleichen, und die Folge ist ein Unregelmibigwerden cer Struktur: 
Zwischen den kleinen Kristalliten treten schief gelagerte, griébere 
auf, stéren die anderen im Wachstum oder verdriingen sie auch 
wohl ganz. In welcher Weise die Ungleichmibigkeiten an der 
Kathode zustande und zur Geltung kommen, labt sich im einzelnen 
nicht sagen, doch ist es ohne weiteres verstandlich, dali Konzentra- 
tionsverschiedenheiten hier um so hiaufiger auftreten miissen, je 
rascher das Kupfer abgeschieden wird, je schneller also der Elektro- 
lyt an der Kathode an Kupferionen verarmt. Wo nun, z. B. an 
Orten schnellerer Fliissigkeitsbewegung, rascher Kupferionen nach- 
geliefert werden, wird das Metall reichlicher, d. h. mit héherer Strom- 
dichte, abgeschieden, als an Stellen, wo der Ersatz der Kupferionen 
durch irgend einen Umstand behindert ist.! 

' Die Nachlieferung der Kupferionen erfolgt in der der Kathode zuniichst 
liegenden Fliissigkeitsschicht durch Diffusion, z. T. auch durch Uber- 
fiihrung. Doch tritt die Beteiligung der Kupferionen an der Stromleitung, 
und ihr Einflub auf die Leitfaihigkeit um so mebr zuriick, je héher die H’-lonen- 
konzentration im Elektrolyten ist. An der Grenze fest/fliissig scheidet 
sich da, wo reichlicher Kupferionen zuflieBen, auch reichlicher Kupfer ab; hier 
sucht sich iiberall sofort die dem herrschenden Abscheidungspotential ent- 
sprechende Kupferionenkonzentration einzustellen. 
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Vielfach gleichen sich solche UnregelmibBigkeiten wihrend der 
Klektrolyse aus, unter besonderen Bedingungen aber bleiben rium- 
liche Verschiedenheiten der kathodischen Stromdichte dauernd 
bestehen. Ein solcher Fall tritt z. B. ein, wenn an irgendwelchen 
Punkten der Kupfertliiche Erhéhungen entstanden sind. Sie bilden, 
sobald sie einmal da sind, ein mechanisches Hindernis fiir die 
gleichméBige Wirkung des Riihrens. Da, wo die Erhéhung am 
weitesten in den Elektrolyten hineinragt, werden die entladenen 
Kupferionen am raschesten durch die Fliissigkeitsbewegung ersetzt. 
An den iibrigen Stellen ist diese gehindert, und die Nachlieferung 
von Kupferionen verlangsamt. Daraus ergeben sich die Bedingungen 
fiir das weitere Wachstum der Erhéhung. Es bilden sich die im 
Querschnitt muschelférmig gewélbten ,,Perlen“ mit facherférmig ge- 
ordneten Kristalliten. 

Bei einem durch hohe Stromdichte bedingten sehr unregel- 
-mibigen Wachstum der Kristallite, kann es leicht vorkommen, dab 
Hohlriume zwischen ihnen entstehen, die von der Zufuhr frischer 
Kupferlésung abgeschnitten und nicht mit Kupfer ausgefillt werden. 
Sie werden schlieBlich iiberbriickt und bilden im Inneren des Nieder- 
schlages Risse und Lécher. An solchen Stellen sind wohl auch die 
Voraussetzungen zur Entladung von Wasserstoffionen gegeben; die 
dabei entstehenden Gasblasen miissen die Bildung von Hohlraumen 
begiinstigen. Auch der bei hohen Stromdichten hiufiger beobachtete 
schichtenférmige Aufbau der Kristallite (vgl. z. B. Lichtbild 6, Taf. I; 
Lichtbild 20, Taf. Il; Lichtbild 32, Taf. III) hingt vielleicht mit 
einer periodisch sich wiederholenden Wasserstoffentwickelung zu- 
sSammen, 

Aus dem Gesagten geht zur Geniige hervor, dab alle Faktoren 
die einen Konzentrationsausgleich an der Kathode beférdern, das 
Auftreten von Unregelmibigkeiten und damit auch das Minimum 
der KristallgréBe zu héheren Stromdichten verschieben miissen.” 
Das geschieht, wie sich ohne weiteres ergibt, durch Verbesserung 


' Ahnliches gilt fiir die Kanten der Kathodenfliiche. Die durch die 
,Randknospen“ bewirkte streifige Musterung der Kupferoberfliiche ( Riihrstreifen 
vel. S. 32) baben wir in kolloidfreien Elektrolyten nur einmal beobachtet (V4.9, 
Tabelle 2b). 

' Die naheliegende Folgerung, dab die Kristallite beim Minimum um 
so kleiner ausfallen, je héher die dem Minimum entsprechende Stromdichte 


liegt, findet bei den Versuchen mit verschiedenen Siurekonzentrationen eine 
auffallende Bestiitigung (vgl. Lichtbild 4, Taf. I; Lichtbild 24, Taf. IIL). 
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der Riihrung und durch Erhéhung der Kupfervitriolkonzen- 
tration. 

Weniger iibersichtlich ist der EinfluB von anorganischen 
Salzen und Glyzerin, die eine aihnliche, wenn auch schwiichere 
Wirkung ausiiben, wie die Erhéhung der Kupfervitriolkonzentration. 
Ihnen gemeinsam ist die Kigenschatft, die Viskositat des Elektro- 
lyten erheblich zu vergréBern. Man sollte erwarten, daB dadurch 
Ausgleichsvorginge in der Lésung erschwert wiirden, in der Kathoden- 
grenzschicht aber tritt die entgegengesetzte Wirkung ein. Vielleicht ist 
folgender Erkliirungsversuch zulissig: bei guter Riihrung nimmt die 
Lésung wihrend der Elektrolyse bald einen stationiiren Zustand an: 
die Hauptmenge des Elektrolyten hat iiberall gleichen und kon- 
stanten Kupfervitriolgehalt; von der Kathodentliche ist sie durch 
eine diinne Schicht getrennt, in der die Konzentration bis zu dem 
hart an der Kathode herrschenden Werte abfillt. Durch diese 
Schicht hindurch erfolgt die Nachlieferung der Kupferionen haupt- 
siichlich durch Diffusion. Nimmt man an, dab zufillige geringe 
Unebenheiten der Kupferfliche in die Diffusionsschicht hineinragen, 
ohne deren Grenze gegen die Lésung zu verschieben, so 
ist die Diffusionsstrecke an hervorragenden Stellen der Kathode 
kiirzer als in deren Umgebung; an ihnen ist also die Nachlieferung 
von Kupferionen erleichtert. Solche Unterschiede in der Liinge der 
Diffusionsstrecken kommen, wie sich leicht einsehen libt, um so 
weniger zur Geltung, je dicker die Diffusionsschicht ist. Da durch 
die Steigerung der Viskositit wahrscheinlich die Dicke der Ditfusions- 
schicht vergréBert wird,’ so werden .Zusiitze, welche die Viskositit 
des Elektrolyten erhéhen, den stérenden EinfluB von Unebenheiten 
auf der Kupferfliche vermindern und die Regelmibigkeit der Nieder- 
schlige foérdern. Auch bei der Erhéhung des Kupfervitriolgehaltes 
spielt vielleicht neben der VergréBerung der Kupferionenkonzentration 
die Zunahme der Viskositiit eine Rolle. 

Durch Temperaturerhéhung wird die Viskositit des Elektro- 
lyten zwar verringert, aber zugleich die Geschwindigkeit von Diffu- 


' Vgl. auch v. Name und Hitt, Z. anorg Chem. So (1914), 288. Die 
Dicke der Diffusionsschicht nimmt auch zu, wenn die Riihrgesehwindigkeit 
herabgesetzt wird (Vgl. z. B. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl., (1913), 
S. 61117.) DaB trotzdem die Niederschlige unregelmiibiger werden, ist dem 
Umstande zuzuschreiben, daB bei geringer Riihrgeschwindigkeit sich eine 
gleichmiBige und gut definierte Diffusionssohicht gar nicht bildet (vgl. die 
Versuche der Tabelle 10). 
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sions- und Konvektionsvorgingen gesteigert und dadurch die Ab- 
scheidung regelmibiger Niederschlige bei hohen Stromdichten sehr 
begiinstigt. 

Besonders auffallend ist die Wirkung der Schwefelsiurekonzen- 
tration auf die Struktur des Kupfers. Eine Steigerung des Siure- 
gehaltes von 7 g im Liter auf 34 g erhéht die Viskositit kaum, ver- 
schiebt aber das Kristallminimum zu der fiinffach héheren Strom- 
dichte, und man erhialt noch bei 0.4 Amp./qem gute Niederschlige 
ohne Risse und Lécher. ‘Trotzdem durch das Anwachsen der Siure- 
konzentration der Gehalt an Wasserstoffionen fast in demselben 
Mabe zunimmt, wird die Gefahr der Wasserstoffabscheidung verringert, 
weil in dem regelmibig wachsenden Niederschlag keine Hohlriume 
entstehen kénnen, an denen der Elektrolyt an Kupferionen weit- 
gehend verarmte. Es ergibt sich so, daB unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen (ebene Kathodenflichen, gute Riihrung) durch 

-eine Steigerung der H-lonenkonzentration der Wasserstoftabscheidung 

entgegengearbeitet wird. Man darf als sicher annehmen, dab die 
starke spezifische Wirkung der Schwefelsiure auf die besonderen 
Kigenschaften der Wasserstoffionen zuriickzufiihren ist. Infolge ihrer 
hohen Wanderungsgeschwindigkeit tibernehmen sie in stirker sauren 
Kupfersulfatlésungen den gréBten Teil der Stromleitung, wahrend 
die Nachlieferung der Kupferionen an der Kathode vorwiegend durch 
die Fliissigkeitsbewegung und durch Diffusion! geschieht. Vielleicht 
sind eben dadurch die Bedingungen fiir eine sehr gleichmaBige 
Stromverteilung und einen regelmiBigen Ersatz der entladenen 
Kupferionen gegeben.? 

[In Fig. 3 ist die Beziehung zwischen KristaligréBe und Stromdichte 
fir verschiedene Badzusammensetzungen schematisch gezeichnet. 
Als Abszissen sind die Stromdichten (Amp./qcem), als Ordinaten in 
ungefihren relativen MaBen die KristallgréBen eingetragen. 


Ks sei bemerkt, dab die Diffusion von Kupfersulfat in verdiinnter 
Schwefelsiure wahrscheinlich langsamer verliiuft als in Wasser, denn nach den 
Formeln von Angeao und Bose, (Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 552), die frei- 
lich nur fir einwertige Ionen gelten, wird die Diffusion eines Salzes durch den 
Zusatz eines Elektrolyten mit einem gleichnamigen Ion dann verzégert, wenn 
dieses lon der schneller wandernde Teil des Salzes ist. Im vorliegenden Falle 
wandert das gemeinsame SO,-lon 2'/, mal sehneller als das Cu-lon. Hurrorp, 
nach Cuwotsoy, Lehrbuch d. Phys. IV, 1, S. 629, (1908). 


Es liegt kein Grund zu der Annahme vor. daB durch den Zusatz von 
Sure die Kupferabscheidung eine ,,sekundire“ wird, wie Pfanhauser(S. 675) 
vermutet. 
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Die Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers. 2% 


Kurve I entspricht dem Schnellgalvanoplastikbade (Tabelle 1), 
Kurve Il der konzentriertesten Kupfersulfatlisung (Tabelle 2a), 
Kurve III endlich dem Bade mit 34 g H,SO, im Liter (Tabeile 7). 
Auf den ersten abfallenden Asten ist die Struktur regelmiibig, aut 
den nach dem Minimum ansteigenden Strecken unregelmiBig, die 
punktierte Linie soll andeuten, daB die Struktur regellos und 


nur undeutlich kristallinisch ist. Aus der gegenseitigen Lage der 


e. 





relative Kristallgr: I 





Kurven ergibt sich z.B., daB je nach der Stromdichte bald aus 
der konzentrierteren, bald aus der verdiinnteren Lésung die 
gréBeren Kristallite abgeschieden werden. Die Angabe von Faust, 
daB ,,die Kristallite um so kleiner ausfallen, je geringer die Kupfer- 
konzentration ist,“‘trifft also nurfir bestimmte Versuchsbedingungen zu. * 

Endlich sei noch der Kupferniederschlige aus neutralen Biadern 
gedacht. FOrsTterR und Serpent haben gezeigt, daB das Auftreten 
von Kupferoxydul an der Kathode zwar durch niedrige Stromdichte 
beférdert wird, daB aber auch bei hohen Stromdichten reichlich 
Oxydul entsteht. Aus den bisherigen Ausfiihrungen folgt zwanglos, 
daB in neutralen Kupfervitriollésungen, denen der ausgleichende 
Kinflu8 der Saure fehlt, grobe Strukturunregelmiabigkeiten und daher 
auch dauernde Konzentrationsunterschiede an der Kathode besonders 
leicht entstehen miissen. Wo sich etwa Erhéhungen bilden, 
kann zwischen diesen, ,in deutlich sichtbarer Menge Kupferoxydul 
auftreten, obgleich die mittlere Stromdichte viel héher ist als die- 
jenige, bei welcher sonst eine solche Abscheidung zu beobachten 
ist, FKOrstER und Semen denken zwar an die knospigen, reihen- 
weise angeordneten Erhéhungen, die sie auf der Kupferflaiche in 
neutralen Badern entstehen sahen, doch J&Bt sich die Betrachtung 
auf geringere Unebenheiten iibertragen. Bei héheren Stromdichten 


' Facst gibt nicht an, mit welchem Schwefelsiiuregehalt und mit welcher 
Art von Riihrer er gearbeitet hat. 
* Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106. 
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ist auch an eine Wasserstoffentwickelung zu denken, die stellenweise 
eine Anreicherung von OH-lonen und die Ausfiallung von Kupfer- 
oxydul an der Kathode zur Folge hat.+ Die Struktur der oxydul- 


ed 













haltigen Niederschlige entspricht solchen Vorstellungen: das Kupfer- 
oxydul ist zwischen die regellos angeordneten Kupferkristallite ein- 
gebettet und wird zum ‘Teil von diesen ganz umschlossen. Bei 
schlechter Rihrung (Tabelle 9, B,, Lichtbild 27, Taf. III) wird die 
UnregelmiBigkeit der Kupferabscheidung gesteigert und reichlicher 




















Oxydul gebildet. 

Die verhiiltnismaBig geringe GréBbe der Kupferkristallite in 
oxydulhaltigen Niederschligen und deren tombakihnliche Farbe er- 
innert an den EKinfluB von Kolloiden auf die Kupferabscheidung. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, daB das Oxydul an der Kathode voriiber- 
gehend als Kolloid besteht und wirkt. 


ll. Die Struktur des aus kolioidhaltigen sauren Kupfersulfat- 
ldsungen abgeschiedenen Kupfers. 
Die Versuchsanordnung war die gleiche wie im ersten Teil; allen 
Versuchen (mit Ausnahme von Z, in Tabelle 13) wurde das Schnell- 
galvanoplastikbad mit 250 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter zu- 
grunde gelegt. Die Stromdichte betrug meist 0.04 Amp./qcem, nur zwei- 
mal 0.2 Amp./qem. Zur Verwendung kamen folgende Kolloidzusitze: 
1. Gummi arabicum pur. alb.; 
2. Gelatine (die weiBen ‘l'afeln des Handels); 
3. Hiihnereiweif (Albuminum ovi siccum). 
Die Biider wurden vor dem Gebrauch filtriert. 
Tabelle 12. 


(Gummi arabicum-Zusatz) 250 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. 
Kisenkathoden. 


















Y it ig Gumm- 
arab. 


? 


' Ober- Be- 
‘ristalleréBe Struktur . 
) Sed Kristallgrobe fliche |merkungen 


ihrer 


~ 


dichte 









Strom- 
) 
L 


Me im liter 


gut aus- glatt,ohne ;, y. re 
CC oo ).] () (4 SOO grebildete Rand- hellrot, et 


was spréde 









Kristalle kospen 
( a Sh 1.0 ().04 SO) feine Spiebe glatt 
nicht 
37 5.0 0) 5O sehr kle rls icles dad 
Oe | 004/500. sehr klein onllniainntatin glatt spride, 


—_———_—__—— hellrot 
dunkle und. starke Rand- 


’ ; knospen u. 
) » SOHC " 
helle S« hicht. Roihrstreif.’ 





CU, | 33 1.0 0.200) 500) sehr klein 















Oxsrer und Semen, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 116 u. 123. 
Lichtbild 50, Taf. V. 











nen rs aie Seah 
ora ee , : 


ns, 
ers, 


We ep ia 
etn 





ee oa 


nei te 
ene 


TR 


ada 
: : Social eit 









Die Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers. 


1. Gummi arabicum. 
, (Lichtbild 35—37,Taf. IV), 
mit dem unter gleichen Bedingungen aber mit kolloidfreiem 
¥s der Tabelle 1 (Lichtbild 3, 
Taf. I), so ergibt sich fiir den EinflujB des Gummi folgendes: 0.1 g 


Vergleicht man die Versuche C,, C,, C 
Klektrolyten ausgefiihrten Versuch V 


Gummi im Liter verindert die Struktur nicht, macht aber das 
Blech merklich briichiger. Der Zusatz von 1 g Gummi verringert die 
GréBe der Kupferkristallite, bei 5 g Gummi ist eine Kristallstruktur 
nicht mehr sicher zu erkennen. Der bei der fiinffachen Stromdichte 
und 1 g Gummi im Liter dargestellte Niederschlag C, (Lichtbild 38, 
Taf. IV) besteht aus breiten, hellen Streifen von sehr feinkristalli- 
nischem Kupfer, dazwischen liegen schmale, dunkle Schichten, die 
beim Atzen stirker angegriffen werden. 


2. Gelatine. 


Zunichst wurden drei Versuche mit 125 g CuSO,.5H,O und 
3.5 g H,SO, im Liter bei 0.04 Amp./qcem ausgefiihrt, die ersten 
beiden mit 1 g Gelatine im Liter. Aus dem ungeriihrten Elektro- 
lyten (Z, 
zwischen ihnen eine durch Abwischen leicht entfernbare kohlige 


) schied sich das Kupfer zu Anfang in kieinen Inseln ab, 


Substanz. Im weiteren Verlauf der Elektrolyse entstand ein tombak- 
giiinzendes Blech, das sich wegen seiner Sprédigkeit nicht schleifen 
lieB. Unter sonst gleichen Bedingungen aber mit Riihren (600 Um- 
drehungen) wurde ein Blech (Z,) von derselben Beschaflenheit er- 
halten. In dem dritten Versuch (Z,), der in Tabelle 13 aufgenommen 
ist, wurde der Gelatinegehalt auf 0.1 g im Liter herabgesetzt. Der 
immer noch sehr spréde Niederschlag lieB sich schleifen. Lichtbild 39, 
Taf. 1V zeigt ein sehr feines helles Netzwerk auf dunklerem Grunde. 

Die Versuche Z,, Z,,, Z,., Z, der Tabelle 13 sind wieder mit 
Y,, (Lichtbild 3, Taf. I) vergleichbar. 0.01 g Gelatine beeintluben 
die Struktur nicht (Lichtbild 40, Taf. IV), machen aber den Nieder- 
schlag spréder. Bei dem Zusatz von 0.02 g Gelatine'! zum Liter 
war schon netzférmige Schichtenbildung deutlich erkennbar, doch 
war sie geringer als in Z, mit 005 g Gelatine (Lichtbild 41, Taf. LV). 
In dem mit der fiinffachen Stromdichte ausgefiihrten Versuch Z, 
ist das Schichtennetzwerk sehr grob, die Struktur schalenartig. An 


1 Ein in die Tabelle nicht aufgenommener Versuch mit 0.017 g Gelatine 
im Liter und 0.04 Amp./qem gab einen etwas spréden, hellroten Niederschlag 
mit Riihrstreifen. Struktur: kleine, parallele Kristaliite, geringe Schichtenbildung. 
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Tabelle 13. 








ig me om i Na i al lll 5 
$a ila ripe Ose Minha aban tial 2 a She ia 








(relatine Zusatz). 125 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 
@ i< “| =o KRiibrer 
5 2S mals rs - . Ober- Be- 
@ Io c= | pp == umdreh- Kristallgrébe  Struktur | 
Bm hiw Si os fiche merkungen 
@ i. Ais ungen 
— 
—— aig kleine Ver-  tombakfar- 
7." , 0.10 (0.04 7 R/) iuberst netzformige  tiefungen, ben. gliinzd 
f ‘ | 7. ; ‘ . > “lh, ‘ ZC. 
klein Schichten starke Rand- ie 
knospen sehr spréde 
250 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. 
7 ns mittelgr. gut glatt, ohne hellrot, 
‘ 1() () ()] ().0)4 900 - R ik: ° 
ausgeb. Krist. candknosp. zl, biegsam 
| ; , Schichten- narbig, 
7. 0.02 0.04 500 sehr klein Leiee 
su7 bildung oe 
LO Di ARS vand- e 
me | spréde, 
: | , - : Schichten, | knosp., | 
7 11 0.05 0.04 A5O sehr klein “° i r - bronze- 
ficherférm. Riibr- | | ar-catet 
angeordn. | | streifen | ; 
/, 12 UL075 0.04 200 sehr klein Kristalle er. | vorhan- 
kennbar den 
| | | ™ ’ grobe narbig.lange )hellrot, 
/ $5 O05 - oo0 sehr klein schmale 


Schichten sprode 


Randknosp. 


den dunkler geiitzten Schichten hatte das Blech geringeren Zu- 
sammenbalt, wie die Bruchstelle B (Lichtbild 43, Taf. V) zeigt. 
Die in Tabelle 13 erwihnten ficherférmig angeordneten, sehr 





schmalen Kfistallite waren bei geeigneter Beleuchtung mit dem Mikro- 
skop in den Maschen des Schichtennetzes zu erkennen, auf den 


Abbildungen sind sie nicht zu sehen. 


3. Eiweif. 

Die Kiweibkonzentration des Bades war nicht genau bestimmt, 
weil sich das getrocknete Hithnereiweif nicht klar in Wasser léste, 
und beim Filtrieren Verluste an Kolloid unvermeidlich waren. 
Wihrend der Elektrolyse wurde noch ein Teil des Eiweibes in 
weiben Fiiden abgeschieden, die sich zum ‘Teil am Rande der 
Kathode festsetzten, 

Die Lichtbilder 44 und 45 (Taf. V) zeigen wieder sehr deutliche 
Schichtenbildung; bei der direkten Beobachtung war die kristalli- 
nische Struktur der helleren Scbichten sehr wohl erkennbar. 


' Der Niederschlag hatte Anzeichen von H, Entwickelung, wihrend der 
Elektrolyse triibte das Bad sich durch Abscheidung eines roten Pulvers (Cu,O7). 
Die Obertliiche ist im Lichtbild 48 u. 49 (Taf. V) wiedergegeben. Das 

Bad enthielt bei der Herstellung des benutzten Bleches noch etwas Methylviolett, 


, 
aguas aver 


die Struktur nicht veriinderte. 
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‘Tabelle 14. 


(Eiweib-Zusatz). 250 g CuSO,.5H,O und 6.9 g H,SO, im Liter. Eisenkathoden. 
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braun,spréde' 


Alle aus kolloidhaltigen Biadern niedergeschlagenen Kupferbleche 
sind spréde, und zwar wiichst der Grad der Sprédigkeit mit der 





% 


Zunahme der Kolloidkonzentration im Elektrolyten und mit der 
Stromdichte. Viele Niederschlige haben nicht die matte hellrote 
Farbe des Elektrolytkupfers, sondern sehen gliinzend tombak- bis 
bronzefarben aus. Die Beschaffenheit der dem Elektrolyten zu- 
| gekehrten Oberfliche hingt sehr von den Versuchsbedingungen ab. 
In den Versuchen ©, der Tabelle 12 und Z,,, Z,, Z,, Z, der Ta- 
belle 13 war sie mit erhédhten Rippen oder Narben bedeckt, die 
mehr oder minder deutlich die Richtung der durch den Riihrer 
bewirkten Flissigkeitsbewegung widerspiegelten. Besonders gut sind 
solche ,,Rihrstreifen‘ als erhabene Rippen auf Lichtbild 50, ‘Taf. V 





zuerkennen. (‘/,, 


mehr narbige Obertliiche mit weniger hervortretenden Streifen 


der natiirlichen GréBe, Versuch C,, Tabelle 12). Kine 


wurde ungeitzt in zwei VergréBerungen aufgenommen (vgl. Z, 
in Tabelle 14 nebst Anmerkung.) Bei Tfacher Vergréberung 
(Lichtbild 48, Taf. V) lésen sich die Streifen in knollige, kugelige 
(sebilde auf, deren Oberfliche Lichtbild 49, Taf. V in 125facher 
VergréBerung wiedergibt. Sie ist rauh und hat kristallinisches Aus- 
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sehen. Zum Vergleich ist die (ebenfalls ungeiitzte) Oberfliche eines 
aus kolloidfreiem sauren Bade erhaltenen Kupferbleches abgebildet. 
‘Versuch a Tabelle 7.) Schon mit blobem Auge, deutlicher in 
ts 4.6facher VergréBerung ist die kristallinische Struktur erkennbar 
4 (Lichtbild 46, Taf. V). Lichtbild 47, Taf. V, zeigt einen Teil der 
z gleichen Oberfliche in 125facher VergréBerung. Zieht man die 
den Oberflichenbildern 47 und 49 entsprechenden Querschnitt- 





' Das Blech wurde beim Liegen an der Luft fast schwarz. 
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bilder 22 und 41 zur Betrachtung heran, so erkennt man un- 
schwer den engen Zusammenhang zwischen Oberflichengestaltung 
und Struktur. 

Die erhéhten Rihrstreifen bilden sich (vgl. Lichtbild 48 und 50, 
Taf. V) vorzugsweise da, wo die Fliissigkeitsbewegung durch die 
Randknospen nicht behindert ist, also hinter den Liicken. Hier 
findet infolge rascherer Nachlieferung von frischer Lésung die 
Kupterabscheidung dauernd reichlicher statt als in der Nachbar- 
schaft. * 

Die Wirkung der Kolloidzusitze auf die Struktur des Kupfers 
Aubert sich in zwei Richtungen: Verkleinerung der Kristallite und 
schichtenférmiger Aufbau der Niederschlige. Kine Verringerung der 
KristallgréBe ohne Schichtenbildung wurde nur bei Gummi arabicum 
beobachtet. Alle iibrigen Niederschlige zeigten, soweit iiberhaupt 
ein EKinfluB des Kolloids erkennbar war, Schichten von sehr fein- 
kristallinischem Gefiige.* Beide Arten der Kolloidwirkung werden 
durch Erhéhung der Kolloidkonzentration und der Stromdichte ge- 
steigert. Dabei ist der EintluB von Gelatine und EiweiB viel stiirker 
als der einer gleichen Gewichtsmenge Gummi arabicum. Die gleiche 
Reihenfolge fiir die Wirksamkeit der drei Kolloide haben auch 
K. MiLuer und Bauntye gefunden.* Die Struktur der geitzten 
Schliffe ist ein Beweis dafiir, daB aus kolloidhaltigen Lésungen unter 
gewissen Bedingungen in periodischer Folge Schichten von _ ver- 
schiedenen chemischen Eigenschaften abgeschieden werden. Die 
einzelnen Schichtfolgen vollziehen sich nicht an allen Stellen der 
Kathode gleichzeitig, sie laufen einander daher nicht parallel, son- 
dern haben ein netzartiges Gefiige*. Die nach dem Atzen hell 
(d. h. kupferrot) erscheinenden, feinkristallinischen Teile sind wahr- 
scheinlich fast reines Kupfer. In den dunkleren, stirker angeitzten 


' Ahnliche Riihrstreifen haben auch EK. Micier u. P. Baunte abgebildet, 

Z. f. Elektrochem. 12 (1912), 319; vgl. auch Koutscntrrer, Z. f. Elektrochem. 
13 (1913), 177. 

Vielleicht ist die tombakiihnliche Farbe der Niederschlige durch eben 

diese feinkristallinische Struktur verursacht, denn auch die aus kolloidfreien 

Biidern niedergeschlagenen Bleche sehen auf der der Kathode zugewandten 


stets feinkristallinischen Seite tombakfarben aus; ebenso polierte Kupferflichen. 


» Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 320; vgl. auch Frecnpiica und Fiscuer, 
Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 885. 

‘ Sie unterscheiden sich dadurch von den zwar welligen aber parallelen 
Schichten die Kremann und seine Mitarbeiter au Eisen-Nickelniederschligen 
beobachtet haben; val. Monatshefte $4 (1913), 1757: oo (1914), 731. 
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Schichten ist ein kristallinischer Aufbau nicht sichtbar, sie be- 
stehen vermutlich aus kolloidhaltigem Metall. 

Der qualitative Nachweis fiir das Vorhandensein von Kolloid 
in den Niederschligen ist leicht zu erbringen: schon FOérster und 
Mt.iuer und Banntrse haben gefunden,! daB aus kolloidhaltigen 
Badern niedergeschlagenes Kupfer beim Erhitzen nach verbrannter 
organischer Substanz riecht. Einige der von uns dargestellten Bleche 
brannten sogar iiber dem Bunsenbrenner mit dunkelroter Flamme. 
Ferner macht sich ein Kolloidgehalt des Kupfers beim Auflésen des 
Metalles in Salpetersiiure regelm&Big durch Schaumbildung bemerk- 
bar, die bei kolloidfreien Niederschligen niemals beobachtet wurde. 
Versuche, die kolloidhaltigen Schichten anzufiirben durch Farbstoftfe 
(Methylviolett, Safranin), die dem gelatinehaltigen Bade zugesetzt 
waren, fiihrten nicht zum Ziel; Struktur und Oberfliche wurden 
durch den Farbstoff nicht geindert. 

Fiir die quantitative Bestimmung des aufgenommenen Kolloids 
kamen verschiedene Wege in Betracht: zunichst die Bestimmung 
des Kupfers im Niederschlag.? Um das Verfahren abzukiirzen, wurde 
das Kupfer mit den von A. FiscHER angegebenen konzentrischen 
Platindrahtnetzelektroden und gitterférmigem Glasriihrer nieder- 
geschlagen. Es war dabei nicht mdéglich, einer kolloidhaltigen Lé- 
sung von bekanntem Kupfergehalt einfach das Kupfer zu entziehen 
und den Niederschlag zu wiigen, weil die Lésung infolge der anodi- 
schen Sauerstoffentwickelung sehr stark schiiumte. Deshalb wurde 
die Anode vor jedem Versuch stark verkupfert. Als Elektrolyt 
dienten 125 ccm einer Lésung mit 250 g Kupftervitriol und 6.9 g 
Schwefelsiiure im Liter (abgesehen von den Kolloidzusitzen). Mit 
einer Stromstirke von 2.64 Amp., entsprechend einer kathodischen 
Stromdichte von 0.04 Amp./qem wurde dann in 20 Minuten jedesmal 
etwa 1g Kupfer niedergeschlagen. Die Bedingungen waren also 
annahernd dieselben wie in Tabelle 12 und 13. Doch ist zu be- 
achten, daB die Form der Kathode und die Art der Riihrung stark 
abwichen. 

Der getrocknete und gewogene Kupferniederschlag wurde in 
Salpetersiure gelést, eingedampft und der Riickstand zur Zerstérung 
des Kolloids mit Kaliumchlorat + Salzsfiure behandelt. Die Salz- 


' Forster, Z. f. Elektrochem. 5 (1899), 512. — E. Mt.ier und Baunrye, 
Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 320; vgl. auch Senn, Z. f. Elektrochem. 11 (1995), 
229. — Tucker und THomson, 7ransact. Amer. electrochem. Soc. 15 (1909), 477. 
* Vel. Méuiter und Baanrtye, |. c. 


anorg. Chem. Bd. 91. 
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siure wurde durch Eindampfen mit einer geeigneten Menge 
Schwefelsiure vertrieben, der Riickstand mit Wasser auf 125 ccm 
aufgefillt, das Kupfer mit der gleichen Anordnung wie vorher ab- 
geschieden, getrocknet und gewogen. Um die Brauchbarkeit der 
Methode zu priifen, wurde die salpetersaure Auflésung eines kol- 








loidfreien Kupferniederschlages nachtriglich mit Kolloid versetzt : 
und dann ebenso verfahren. Das so erhaltene Kupfergewicht war 
dem vorher aufgelésten sehr nahe gleich.? ; 


Tabelle 15 enthilt die Ergebnisse: 


Tabelle 15. 
Elektrolyt: 250 g CuSO,.5H,O (Kahlbaum, pro analysi) und 6.9g H,SO, 


<P SN NN 


















im Liter. — Volumen: 125 cem. Stromdichte: 0,04 Amp./qem. Dauer: 20 Min. 
; Gelatine Gewichts- ene | 
Nr. in im zunahme der Cu Ditferenz 
125 ecm Liter Kathode 7 
l 0.125 1.0 1.0678 1.0221 0.0457 
2 0.125 1.0 1.0824 1.0407 0.0417 
8 0.0125 0.1 0.9215 0.90383 0.0132 
GJummi arabic. | 
4 | 0.625 | 5.0 1.0693 1.0538 0,0155 
5 0.625 5.0 1.0385 1.0230 0.0155 
6 . 0,125 | 1.0 1.0405 1.0326 0.0079 
7 | O125 | 1.0 | 1.0350 1.0276 | 0.0074 | 
Die Tabelle zeigt, daB ganz erhebliche Mengen Kolloid mit | 


abgeschieden werden. Die Menge wichst mit der Konzentration des 
Kolloids im Elektrolyten®? und ist von der Natur des Kolloids ab- 
hingig. Gelatine wird bei gleicher Konzentration viel reichlicher 
aufgenommen als Gummi arabicum. Damit hiangt jedenfalls der be- 
deutend gréBere EinfluB der Gelatine auf die Schichtenbildung zu- 
sammen. In Versuch 3 war das Gewicht der mitabgeschiedenen 
Substanz etwa so groB wie die zugesetzte Gelatinemenge, trotzdem 
die Lisung nach 20 Minuten (vgl. Kurve 6 im nachsten Abschnitt) 
sicher noch nicht kolloidfrei war. Das deutet vielleicht daraufhin, 
daB das Kolloid in wasserhaltiger Form zur Abscheidung kommt.’ 











' Es wurde einmal 0.1°/,, ein anderes Mal 0.3°/, Cu zu wenig gefunden. 





Wir haben auch versucht, die Kupfermenge durch Einschaltung eines Kupfer- 








coulometers zu ermitteln, Doch zeigte sich, dab auch aus kolloidfreien Lésungen 
in dem Fischerschen Apparat stets 1—2°), mehr Kupfer abgeschieden 






wurde als in dem Orrerschen Coulometer. 
Nach den yorliegenden Zahlen etwa mit der Quadratwurzel aus der 





Konzentration. 





* Eine organische Elementaranalyse des kolloidhaltigen Kupfers scheiterte 
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Die Messung der Abscheidungspotentiale des Kupfers in 
kolloidhaltigen Lésungen, 


Um iiber die Wirkungsweise der Kolloide bei der elektro- 
lytischen Abscheidung von Kupfer womdglich weitere Aufschliisse 
zu erhalten, haben wir Abscheidungspotentiale von Kupfer aus gela- 
tine- und gummihaltigen Lésungen bestimmt. 

Benutzt wurde das PoGGEnporFsche Kompensationsverfahren 
mit einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument. Die Anordnung 
entsprach dem von A. FiscHEer beschriebenen Apparate zur ,,Elek- 
trolyse unter Beobachtung des Kathodenpotentials‘.' Vor jedem 
Versuch wurde die innere, als Anode dienende Netzelektrode stark 
verkupfert. Die Kapillare der l1-norm. Kalomelelektrode war auber- 
halb des Dreiweghahnes mit normaler Kaliumchloridlésung gefiillt, 
das U-férmig gebogene Kapillarende wurde dicht an die AuBenseite 
der Kathode angelegt. Der gitterférmige Riihrer lief mit 900 Um- 
drehungen in der Minute. In dem engen Zwischenraum zwischen 
den Elektroden steckte ein sehr diinnes Thermometer. Die Tempe- 
ratur wurde mit Hilfe eines Wasserbades médglichst konstant auf 
25° gehalten. Geringe Schwankungen waren nicht zu vermeiden: 
bei jeder Temperatursteigerung wurde das Potential um einige 
Millivolt positiver. Als Elektrolyt dienten 125 ccm einer Liésung 
mit 250 g Kupfervitriol (Kahlbaum, pro anal.), 6.9 g Schwefelsiure 
und wechselnden Kolloidmengen im Liter. Die Ergebnisse sind in 
Kig. 4 graphisch wiedergegeben.* Als Abszissen sind die seit 
Beginn der Elektrolyse verflossenen Minuten, als Ordinaten die 
auf die Normalkalomelelektrode als Nullwerte bezogenen Ab- 
scheidungspotentiale (Z,) in Millivolt angegeben. Das Vorzeichen 
entspricht den Beschliissen der Bunsengesellschaft. 

Das Ruhepotential von reinem Elektrolytkupfer gegen die 
kolloidfreie Lésung lag bei +25 Millivolt (Kurve 1). Zusatz von 
Sg Gummi oder 1 g Gelatine zum Liter Lésung dndert das Ruhe- 
potential kaum. DaB das Ruhepotential von kolloidhaltigem Kupter 
sich von dem des reinen Metalls héchstens um 2 Millivolt unter- 


an der Schwerverbrennlichkeit der Substanz. Eine Kjeldahlbestimmung ergab 
fir ein aus einer Lisung mit 1 g Gelatine erhaltenes Cu-Blech: 0.32°), N, 
= 1.8°/), Gelatine. (Ubrige Herstellungsbedingungen wie Tabelle 12, Z,.) 
' A. Fiscuer, Elektrolyt. Schnellmethoden. (Stuttgart 1908.) 5. 96 ff. Fig. 39, 
* Die Zablen sind in der Dissertation von Wirre.mann (Leipzig 1914) mit- 
geteilt, alle Versuche wurden zweimal gemacht. 
g° 
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scheidet, haben schon MtLtuEr und Banntse! nachgewiesen. Aus 
diesen Versuchen geht hervor, daB durch das Kolloid weder der 
elektrolytische Lésungsdruck des Kupfers noch die Cu-lonenkonzen- 
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tration der Liésung eine wesentliche Anderung erfibrt. Der EKinflu8 
des Kolloids kommt erst bei der Elektrolyse zur Geltung. 

Bei einer Stromdichte von 0.01 Amp./qem lag das Abschei- 
dungspotential des Kupfers bei —35 Millivolt (Kurve 2), durch 0.1 g 
Gelatine wurde es auf —150 Millivolt verschoben und blieb tiber 
1 Stunde mit geringen Schwankungen konstant (Kurve 3). Eine 
Erhéhung der Gelatinekonzentration auf 1 g im Liter &nderte den 
Wert nicht. 

Die tibrigen Versuche sind simtlich mit 0.04 Amp./qem aus- 
gefiihrt.1 Das Abscheidungspotential des Kupfers aus kolloidfreier 
Lésung lag bei —135 Millivolt (Kurve 4). Schon ein Gehalt von '/,,, g 
Gelatine im Liter lieB das Potential nach kurzer Elektrolysendauer 
auf —260 Millivolt ansteigen, dann fiel es allmahlich innerhalb 
80 Minuten auf den Wert der kolloidfreien Lésung (Kurve 5). Mit 
1, g Gelatine im Liter lag H#, zu Anfang bei —330 Millivolt, sank 
innerhalb 1 Stunde auf —280 Millivolt, und dann sehr rasch auf 
—135 Millivolt (Kurve 6). Einen sehr iahnlichen Verlauf hat die 
Kurve 7 fiir den Gehalt von 1 g Gelatine. Das anfaingliche Potential 
liegt nur wenig hoéher als bei der 10fach geringeren Gelatine- 
konzentration, Abfall und Endwert stimmen fast genau iiberein. Aus 
diesen Versuchen laBt sich folgern: 

1. daB das Abscheidungspotential des Kupfers mit wachsender 
Gelatinekonzentration immer negativer (unedler) wird, daB aber 
geringe Zusiitze einen verhdltnismaBig viel stairkeren HinfluB aus- 
liben als gréBere Zusitze; 

2. daB die nach kurzem Anstieg erreichten Abscheidungs- 
potentiale in gelatinehaltigen Lésungen wahrend der Elektrolyse 
immer positiver werden, bis sie den Wert fiir die kolloidfreien 
Bider erreicht haben. Bei héherer Gelatinekonzentration verliuft 
die Anderung des Potentials zuletzt fast sprunghaft. 

Das zweite Ergebnis ist ein Beweis dafiir, daB das Kolloid 
nach einiger Zeit aus dem Elektrolyten verschwindet.*, Nimmt man 
an, daB ein groBer Teil des Kolloids mit dem Kupfer zur Abschei- 
dung kommt, so l’Bt sich aus dem Verlauf der Kurven 5 bis 7 ab- 





‘ Bei langerer Dauer der Elektrolyse triibte sich der Elektrolyt hiufig 
durch Abscheidung von Cu,O. Vielleicht handelt es sich dabei um die von 
Marc (l. c.) beobachteten ,,anodischen Wirkungen“ von kolloiden Zusiitzen. 

2 v. Hise |. c.; Foérsrer, Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1899), 518; Tuomas 
un. Tocker, Transact. Americ. Electrochem. Soc, 15 (1909), 477; Maruers, das. 
17 (1911), 261 u. a. 
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leiten, daB das Kupfer aus konzentrierten Gelatinelésungen mehr 
Kolloid aufnehmen muB als aus verdiinnten. Zu der gleichen Fol- 
gerung hatten friiher die mikroskopische Untersuchung und die ge- 
wichtsanalytischen Bestimmungen der Tabelle 15 gefiihrt. Der Ver- 
lauf der Kurve 3 laiBt erkennen, daB bei Herabsetzung der Strom- 
dichte die Entfernung der Gelatine aus dem Elektrolyten verlangsamt 
wird. Die Kurven 8 u. 9 endlich beziehen sich auf Gummi arabi- 
cum-Zusaitze. Der EintluB auf das Abscheidungspotential ist hier 
viel kleiner als bei der gleichen Gewichtsmenge Gelatine; das an- 
fangliche Potential nimmt sehr langsam ab und erreicht auch nach 
\'/, Stunden noch nicht den Wert des kolloidfreien Elektrolyten. 
Mit diesem Befund steht die schwiichere Wirkung des Gummi ara- 
bicum auf die Struktur des Kupfers und seine geringe Neigung in 
den Niederschlag iiberzugehen in bestem Einklang. 

Der fast allen Kurven gemeinsame rasche Anstieg bei Beginn 
der Klektrolyse spricht dafiir, daB sich erst nach einiger Zeit ein 
stationiirer Zustand in der Kathodengrenzschicht herstellt. Fiir den 
sehr auffallenden Steilabfall der Kurven 6 und 7 haben wir eine 
befriedigende Erklirung bisher nicht gefunden. 

Wenn auch aus den vorhandenen Zahlen quantitative Be- 
ziehungen noch nicht hergeleitet werden kénnen, so geht doch 
aus den Messungen unzweideutig hervor, daB der KinfluB der Kolloide 
auf das Abscheidungspotential in engem Zusammenhang steht mit 
ihrer Wirkung auf die Struktur und die Zusammensetzung der 


Niederschliage. 


Theoretisches. 


Maro! hat gefunden, daB schon geringe Kolloidzus&tze die 
Kristallisationsgeschwindigkeit in wisserigen Lésungen herabsetzen 
und die GréBe der ausfallenden Kristalle verringern. Er nimmt 
an, dab die Kristalloberflichen das Kolloid adsorbieren, daB dadurch 
die Ubersiittigung an auszuscheidendem Stoff in der Grenzschicht 
und infolgedessen auch die Kristallisationsgeschwindigkeit erniedrigt 


wird. Von FrReunpiIcH und FiscHeR? sind diese Vorstellungen auf 


die elektrolytische Abscheidung von Blei aus kolloidhaltigen Lésungen 
ibertragen worden. Aus seinen schénen Versuchen tiber chemische 
| Zeitschr. physik. Chemie 67, 410; 68 (1909), 104; 73 (1910), 685; 75 (1911), 
710; 79 (1912), 71. 
* Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 885; vgl. auch Marc, Z. f. Elektrochem. 


19 (19138), 481. 
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und elektrolytische Silberfallungen hat dann Kou.scnirrer! gefol- 
gert, daB bei ,,Grenztlichenvorgiingen“ (also z. B. an der Kathode) 
eine Haut adsorbierter Lésungsbestandteile eine bestimmte Vertei- 
lung der Kristallkerne bewirkt und dadurch dem ausgeschiedenen 
Metall eine bestimmte Form aufpriigt, die im einzelnen Falle noch 
von der Art der beteiligten Stoffe abhingig ist. Die in das Kathoden- 
metail tiibergehenden Fremdstoffmengen sind nach Maro und Kout- 
sCHUTTER verschwindend klein. Wiahrend diese Erklirungen die 
Kolloidwirkung auf KristallgréBe und Anordnung einem Adsorp- 
tionsvorgang zuschreiben, waren MULLER und Banntse? zu der An- 
nahme gelangt, daB es sich um einen kataphoretischen Prozeb 
handle. Danach soll sich das Kupfer zunichst in kolloidalem 
Zustand abscheiden® und durch das organische Schutzkolloid in 
diesem Zustand erhalten werden, bis das gebildete ,,komplexe 
Kolloid elektroendosmotisch an die Kathode gepreft wird. Da- 
bei werden erhebliche Mengen des Kolloids mit abgeschieden. 
MiLuER und BaAunvtJeE stiitzen ibre Annahme durch den Hinweis, 
daB die Wirksamkeit der Kolloide auf die kathodische Abscheidung 
sich etwa in derselben Weise abstuft, wie ibre durch die Goldzahl 
bestimmte Fiihigkeit, als Schutzkolloide zu wirken. Da aber die Gold- 
zahl auch als MaB fiir die Adsorbierbarkeit eines Kolloids angesehen 
wird, so spricht diese Tatsache ebensogut fiir die Anschauung 
von FreunpLIcH und Fischer und von Marc.* 

Wir glauben, daB fiir die Kolloidwirkung sowohl Vorginge 
der Adsorption wie der Kataphorese verantwortlich zu machen 
sind. Wo nur eine Kristallverkleinerung eintritt, ist sie eine Foige 
der Adsorption des Kolloids an der Metalloberfliche; das ist z. b. 
der Fall bei unseren mit niedriger Stromdichte ausgefiihrten Gummi 
arabicum-Versuchen; die mit dem Metall ausfallende Kolloidmenge 
ist dabei gering. Tritt aber Schichtenbildung auf, so kommen an 
der Kathode erhebliche Kolloidmengen ,,elektroendosmotisch** mit 
dem Kupfer zur Abscheidung. Das LEintreten dieses Vorgangs 
scheint an einen (bei jedem Kolloid verschiedenen) Mindestbetrag 
der Kolloidkonzentration und der Stromdichte gebunden zu sein. Sind 


a a 


1 Z. f. Elektrochem. 19 (1913), 180. 

* Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 317. 

' Fiir eine kolloidale Vorstufe bei der kathodischen Metallfallung sprechen 
auch andere Beobachtungen, vgl. z. B. Kontiscni’rrer, 7. f. Elektrochem. 19 
(1913), 168 und Wirretmann, Dissert., S. 41. 
* Z. f. Elektrochem. 19 (1918), 431. 
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diese erreicht, so wird das Kolloid an den Stellen mit abgeschieden 
wo es durch Kataphorese eine hohe Konzentration erlangt hat. 
Dadurch sinkt die Kolloidkonzentration, die Schutzwirkung hért auf, 
und an derselben Stelle wird so lange fein kristallinisches Kupfer nieder- 
geschlagen, bis das Kolloid sich wieder geniigend angereichert hat. 
Durch die periodische Wiederholung dieser Vorginge kommen die 
Schichten zustande, deren unregelmaBiger Verlauf darauf schlieBen 
liBt, daB nahe der Kathode wihrend der Elektrolyse starke 6rtliche 
Konzentrationsunterschiede bestehen. 
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Die Beeintrichtigung der Festigkeit ist bei den geschichteten 
Niederschlagen eine Folge ihrer Struktur. Aber auch _ solche 
Bleche, die nicht einmal die kristallverkleinernde Wirkung des 
Kolloids erkennen lieben (Tabelle 12, C, und Tabelle 13, Z,), 
waren merklich spréde. Vermutlich reichen auBerst geringe Spuren ; 
. adsorbierter Substanz hin, um ein inniges Verwachsen der einzelnen | a 
Kristallite zu verhindern! und so die Sprédigkeit zu erhdhen. . 


Die schon von Martre*, Marc*®, Prine und Tarntron* beob- 
achtete Erhéhung von Abscheidungspotentialen durch einen Kolloid- 
gehalt des Klektrolyten hingt nach Marc mit einer ,,Abscheidungs- 
verzégerung’* zusammen. Sicher aber spielen auch Diffu- 
sionsverzégerungen an der Kathode eine wichtige Rolle. Wir 
haben gefunden, daB das Abscheidungspotential des Kupfers auch 
durch einen Zusatz von 100 g Natriumsulfat zum _ Liter bei 
0.04 Amp./qem um etwa 30 Millivolt negativer wird. Diese Poten- 
tialverschiebung wird offenbar hervorgerufen durch die gesteigerte | 
Viskositat der Lésung, vielleicht auch durch die Eigenschaft des 
Kupfersulfats in einer Natriumsulfatlésung langsamer zu diffundieren 
als in reinem Wasser.® Wir hatten das Ergebnis erwartet und 
fiihren es hier nur an, um die langst bekannte Bedeutung von 
Diffusionsvorgingen fiir das Abscheidungspotential nachdriicklich 





eee es 






hervorzuheben. 











' DaB eine zusammenhiingende Scbicht eine ,,kleine Korngrébe“ zur Vor- 

aussetzung habe, ist sicher nicht allgemein zutreffend. Marc, Z. f. Klektrochem. 

19 (19138), 448. 4 
2 Compt. rend. 147 (1908), 1400. : 

Z. [. Llektrochem. 19 (1913), 439. 

* Journ. Chem. Soc. London 106 (1914), 719: vgl. auch Le Banc, Die 
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elektromotor. Krifte der Polarisation (Halle 1910) 8.36 u. 38. 
Aseaa u. Bose, Zetischr. f. physik. Chem. 30 (1899), 545. Vgl. auch 


i 
S. 26, Anmerkg. 1. Das Ruhepotential des Kupfers wird durch das Natrium- 








sulfat nicht veriindert. 
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iii. Die Struktur des aus alkalischen Badern gefaliten Kupfers. 


Es wurden Niederschlaige aus Tartrat und aus Kaliumcyanid 
enthaltenden alkalischen Kupferbidern auf verschiedenen Unter- 


lagen hergestellt. 
Das alkalisch weinsaure Bad enthielt im Liter: 


Seignettesalz. . . 150g, 
Kupfervitriol .. . . 304g, 
Natriumhydroxyd . 48g. 


Als cyankalisches Bad wurde das von den Langbein-Pfanhauser- 
Werken bezogene ,,Kupferbad zur schweren Verkupferung* be- 
nutzt. Als ElektrolysiergefiB diente ein rechteckiger Trog, an dessen 
langeren Wandungen die in Pergamentpapier eingeniihten Anoden- 
bleche eingehiingt waren. Die Kathode befand sich mitten zwischen 
den beiden Anodenblechen im Abstand von 1.5 cm. Vor dem 
Kinhaingen wurden die Kathodenbleche mit Wiener Kalk gereinigt, 
bis Wasser in zusammenhangender Schicht auf den F lichen hingen 
blieb; der Kalk wurde mit verdiinnter Schwefelsiure entfernt. 
Tabelle 16 enthalt die Versuche, bei denen das Bad nicht gerihrt 
wurde. 

T'abelle 16. 





Stromdichte Alkalisches Bad 





Versuch Amp./qem enthielt Unterlage Atzmittel 
) \: weinsaures gegliihtes | NH, + H,O, 
My 0.008 Alkali | Stahlblech oder HNO, (1.2) 
LD, 0.003 | Cyankali Zinkblech | Ammoniakal. Kupfer- 
SE AE EEE RN ie Sadia ammonchloridlésung 
. * © 
D, 0.003 Cyankali Nickelblech | nach Hryn 


Keiner der Niederschlige zeigte eine kristallinische Struktur. 
Die Atzmittel griffen das Kupfer iiberall gleichmiBig an. Auf eine 
Wiedergabe der Bilder ist deshalb verzichtet worden. Das Aus- 
sehen der Niederschlage erinnerte an manche aus kolloidhaltigen 
Bidern erhaltenen, und es ist nach den Untersuchungen Kout- 
scuUTTERS! am Silber sehr wahrscheinlich, daB die Besonderheit der 
alkalischen Lésungen komplexer Kupfersalze auf ihrem Gehalt an 
kolloiden Kupferverbindungen beruht. Diese werden an der Kathode 
adsorbiert und bestimmen die Form der Kupferabscheidung. 


' Z. f. Elektrochem. 19 (1918), 181. 
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Die aus alkalischen Bidern erhaltenen Kupferniederschlage 
haften fest aut der Unterlage. Es ist hiufiger' angenommen worden, 
daB dieses Festhaften auf Legierungsbildung beruhe, d. h. auf der 






Kintstehung einer chemischen Verbindung oder festen Lésung zwischen 






dem Kathodenmaterial und dem niedergeschlagenen Metall. An der 






Grenztliche der von uns verkupferten EKisen-, Nickel- und Zink- 





bleche war auch bei sehr starker VergréBerung in keinem Falle ein 






Anzeichen von ,,Legierungsbildung“, zu erkennen. 






Wir haben zur Klirung der Frage nach der Entstehung von 






Legierungen an der Kathodengrenzfliche zahlreiche miihsame und | 






zeitraubende Versuche angestellt. Benutzt wurde die schon friiher? 
angewandte Methode der Potentialmessung. Die Ergebnisse waren 







schwer reproduzierbar und fast niemals eindeutig. Doch gelang es 
endlich, die Potentiale sehr diinner Zinkschichten auf einer Kupfer- | 
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kathode in neutraler Zinksulfatlésung zu bestimmen.* Es zeigte 
sich, daB schon nach Erreichung einer Schichtdicke von 14x 10°° mm 
das Zinkpotential auftrat. Diinnere Schichten gaben einen apn- 
nihernd konstanten Wert zwischen den Potentialen des Zinks und 
des Kupfers. Wenn dieser Mittelwert auf die Entstehung etwa einer 
chemischen Verbindung zwischen Kupfer und Zink hindeutet, so 





zeigen die Versuche doch, daB die ,,Legierungsbildung“ an der 
Kathode ‘selbst bei zwei typischen Legierungsmetallen sich in 
Schichten von mikroskopisch nicht mehr wahrnehmbarer Dicke voll- 
zieht. Ks ist demnach wenig Hoffnung vorhanden, die Angelegen- 
heit durch Potentialmessungen oder mikroskopische Untersuchung 


ee 













zu kliren. 
Auf die iibrigen Erklarungsversuche‘* fiir das Haften katho- 
discher Metallniederschlige soll hier nicht eingegangen werden; 
die Frage ist kaum spruchreif, und es ist nicht einmal wahr- | 
scheinlich, dab sie in allen Fillen die gleiche Antwort finden wird. | 
' Vgl. z. B. Forster, Elektrochemie wiisseriger Lésungen (1905), S. 249. | 
* Oserpeck, Ann. d. Physik, N. F. 31 (1887), 336 und KOniasBerRGeR und : 
W. J. Miurer, Physik. Zig. 6 (1905), 849. Ob es sich bei unseren Versuchen 
3 
um kleinste ,Schichtdicken** oder ,Grenzmengen“ von Zink handelte, haben 
wir nicht festgestellt. Die angegebene ,,Schichtdicke“ ist unter der Voraus- i 
setzung berechnet, daf das Zink die Kupferoberfliiche gleichmiBig bedeckte. 
*> Vel. Wippe_mann, Dissertation, S. 51—55. 
* Scutirrer hat sie kiirzlich zusammengestellt. Chem.-Zig. 38 (1914), 289. * 






Seine Annahme, dab die Struktur des niedergeschlagenen Metalls der be- 
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stimmende Faktor sei, stébt gerade beim Kupfer auf Widerspriiche. 
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Ihre eingehende experimentelle Priifung haben wir in Aussicht ge- 
nommen. 
Hartebestimmungen. 
Die Messungen sind in Tabelle 17 mit den wichtigsten Her- 
stellungsbedingungen der untersuchten Proben zusammengestellt. 


Tabelle 17. 








S Ver Elektrolyt enthielt im Liter Strom- Strichbreite auf der 
= . CusSQ,.5 H,O HS VP Kolloid dichte , geschliffenen 
= such . : Unterseite - 
a ie g gr Amp. qem Obertliche 
ae ? 250 | 6.9 ; 0.02 ; 72 
V, 250 6.9 0.05 — 65 
V; 250 6.9 0.08 | 47 47 
V, 250 6.9 0.2 47 80 
Ves 250 | 6.9 0.4 - 61 
71 Vee 250 1.4 0.04 45 73 
Ven 250 34.5 0.4 46 75 
(yumm 
is i.e 250 6.9 0.1 0.04 45 
U, 250 6.9 1.0 0.04 46 
CU, 250 6.9 5.0 0.04 45 46 
(yelatine 
13 Li, 0.075 0.04 46 
16 1), Cyankalisches Bad. 0.005 45 


Da die Zahlen der letzten beiden Spalten Strichbreiten (in 
Trommelteilen des Okularmikrometers) angeben, so ist zu beachten, 
daB den kleineren Zahlen die gréBere Hiirte entspricht. Die grébte 
gemessene Hiirte ist 45, sie ist allen der Kathode zugewandten 
Flachen (,,Unterseiten“) der untersuchten Bleche gemeinsam, unab- 
hangig von deren Herstellungsart. Sie findet sich noch wieder auf 
den Oberseiten der strukturlosen Niederschlage aus 0.5°/,iger Gummi 
arabicum-Liésung (C,) und aus dem cyankalischen Kupferbad (1),). 
An ali diesen Fliaichen ist das Gefiige des Kupfers sehr feinkérnig. 
und mit dieser Eigenschaft ist eine verhiltnismiBig grobe Hirte 
verbunden.! Die Oberseiten der iibrigen Bleche sind erheblich 
weicher, nur der Versuch V,, 
minimum“ entspricht, zeigt wieder den Wert 47. Um fir die Ober- 
seiten streng vergleichbare Zahlen zu erhalten, miibte man Nieder- 
schlige von gleicher Schichtdicke untersuchen. Auch miibte fest- 
gestellt werden, ob die Hirte etwa durch den ProzeB des Schleifens 
verandert wird. 


der in der Tabelle 1 dem .,Kristall- 


' Vgl. hierzu Tammann und Faust, Zei/schr. phys. Chem. 7 (1911), 119. 
- pry 








44 A. Sieverits und W. Wippelmann. 


Zusammenfassung. 

1. Das aus sauren kolloidfreien Kupfervitriollésungen  elektro- 
lytisch abgeschiedene Kupfer hat kristallinisches Gefiige. Bei Be- 
ginn der Elektrolyse scheidet sich stets eine diinne Schicht sehr 
feinkristallinischen Metalles ab, die auf Kisenkathoden nicht haftet. 
Dann wachsen annaihernd senkrecht zur Kathodenfliche V-férmige 
Kristallite in den Elektrolyten hinein. Die GréBe dieser Kristallite 
nimmt mit wachsender Stromdichte zunaichst ab; wenn aber die 
Stromdichte einen von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab- 
hiingigen Betrag iiberschreitet, so werden die Kristallite wieder 
gréiber; gleichzeitig wird das Gefiige unregelmibiger. Bei hohen 
Stromdichten hért jede Regelmibigkeit auf, die Struktur wird un- 
deutlich, und im Niederschlag entstehen Risse und Lécher. Alle 
laktoren die einen raschen Ausgleich von 6rtlichen Konzentrationsunter- 
schieden nahe der Kathode beférdern, verschieben das Auftreten von 
UnregelmiBigkeiten und meist auch das Kristallminimum zu héheren 
Stromdichten. Solche Faktoren sind: lebhafte Rithrung, Erwarmung 
des KElektrolyten und Erhéhung der Kupfersulfatkonzentration. In 
ibnlicher Weise wirken, ohne daB die Ursache sicher erkennbar 
wiire, eine Steigerung des Schwefelsiuregehaltes und in schwiaicherem 
Mabe Zusiitze, durch die eine Viskositiitserhéhung des Elektrolyten 
herbeigefulhrt wird (gréBere Mengen von Glyzerin oder anorganischen 
Salzen), 

In den aus neutralen Kupfersulfatl6sungen erhaltenen, oxydul- 
haltigen, briichigen Niederschligen, ist das Kupferoxydul zwischen 
verhiltnismibig kleinen Kupferkristalliten eingeschlossen, 

2, Schon sehr geringe Zusiitze von Kolloiden zum Elektro- 
lyten machen die Niederschliige briichig und spréde, ohne die Kri- 
stallstruktur sichtbar zu veriindern. GréBere Zusatze bewirken je 
nach Art des Kolloids und der Abscheidungsbedingungen eine Ver- 
kleinerung der Kupferkristallite oder auBerdem einen schichtenférmigen 
Aufbau des Niederschlages. Die beim Atzen mit Salpetersiure 
dunkler erscheinenden, in dem sehr _ feinkristallinischen Kupfer 


netzférmig angeordneten Schichten bestehen wahrscheinlich aus 
kolloidhaltigem Kupfer. Das Vorhandensein von Kolloid in den 
Niederschligen wurde qualitativ und quantitativ nachgewiesen. 

Die Messung der Abscheidungspotentiale des Kupfers aus 
kolloidhaltigen Lésungen gab weitere Beweise fiir den Ubergang 
des Kolloids in das zur Abscheidung kommende Metall und lieb 
erkennen, daB der EintluB der Kolloide auf das Abscheidungs- 
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potential sich etwa in derselben Weise abstuft, wie ihre Wirkung 
auf die Metallstruktur. 

Die tombak- bis bronzeartige Farbe und der Glanz sind hiufige, 
aber nicht regelm&Bige Kigenschaften des kolloidhaltigen Kupfers. 

Wahrend die kristallverkleinernde Wirkung wohl auf einer Ad- 
sorption des Kolloids an den Metallflachen beruht, wird das Auf- 
treten von Schichten durch einen kataphoretischen Vorgang verur- 
sacht, dessen Kintreten fiir jedes Kolloid an einen gewissen Mindest- 
betrag von Kolloidkonzentration und Stromdichte gebunden ist. 

3. Kupferniederschlage aus alkalischen Lésungen komplexer 
Kupfersalze haften fest auf der Kathode. Sie haben keine erkenn- 
bare Struktur. Vermutlich bewirken adsorbierte kolloide Kupfer- 
verbindungen die iiberaus feinkérnige und gleichmiBige Abschei- 
dung. An der Grenzfliiche zwischen Kathodenmetall und Kupfer 
war auch bei starken VergréBerungen kein Anzeichen von ,, Legierungs- 
bildung** sichtbar. 

4, Hartebestimmungen ergaben, daf die der Kathode zugewandten 
Kupferflachen unabhangig von den Abscheidungsbedingungen immer 
die gleiche und zwar die grébte gemessene Hiirte haben. Das ist 
eine Folge ihrer feinkérnigen Struktur. Kupfer, das durch- 
weg feinkristallinisch ist, hat die gleiche Hiirte auch auf der dem 
Klektrolyten zugekehrten Fliche. Besteht das Kupfer aus gréBeren 
Kristalliten, so ist die ,,Oberseite’‘ weicher. 


Uber die Untersuchung von Kupferniederschligen aus 
der galvanoplastischen Technik werden wir demnichst 


berichten. 


3emerkungen zu den ‘T'afeln 1—5. 


1 


Die Reihenfolge der Lichtbilder ist die gleiche wie in den ‘Tabellen 1 
bis 18. Die VergréBerung von Lichtbild Nr. 1—45, 47 und 49 ist 125 fach, 
von Nr. 46: 4.6fach: von Nr. 48: Tfach, von Nr. 50: O.7fach. Alle Lieht- 
bilder mit Ausnahme der Nr. 46—50 stellen Querschnitte dar; die untere 
Grenzlinie gehért immer der Fliiche an, die bei der Elektrolyse der Kathode 
zugekehrt war. Die Wachstumsrichtung des Kupfers entspricht also auf den 


Lichtbildern der Richtung von unten nach oben. 


Leipxig , Laboratorium fur angewandte Chemie und Pharmaxie der Uni 


versitdat, 8. Dexember 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1914. 
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Neue Untersuchungen iiber Metallnebel. Nr. |. 
Uber Bleinebel in Bleichlorid, 


Von 
RicuarRpD Lorenz und W. E Tet. 


Mit 5 Figuren im Text und 8 Tafeln. 


Uber die von R. Lorenz in den Jahren 1898—1899 entdeckte 
Erscheinung der ,,Metallnebel ist wiederholt berichtet worden.! Wirft 
man in ein geschmolzenes Salz, z. B. Bleichlorid, ein Stiickchen 
metallisches Blei ein, so bemerkt man, wie das Metall, nachdem es 
unter der Schmelze zu einem quecksilberglainzenden Tropfen ge- 
schmolzen ist, plétzlich eine dichte, schwarzbraune Wolke ausst6Bt, 
die sich in der Flissigkeit verteilt und diese intensiv firbt. Diese 
Kiirbung verwandelt die urspriinglich klare und durchsichtige Schmelze 
bald in eine tiefdunkle Fliissigkeit, die in intensivem durchfallenden 
Licht in geringer Dicke mit brauner Farbe noch durchsichtig ist. 
Die Erscheinung, welche auch bei der Elektrolyse der geschmolzenen 
Salze an der Kathode beobachtet wird und bei dem elektrochemi- 
schen Verhalten von Salzschmelzen (Stromausbeute, Polarisation, 
Reststrom usw.) eine wichtige Rolle spielt, ist schon 6fters photo- 
grapbhiert worden. Kine neuere, besonders anschauliche Aufnahme, 
welche uns gelungen ist, ist in Fig. 1, Tafel VI wiedergegeben. Man 


' Eine Zusammenstellung der Literatur tiber Metallnebel findet sich in 
Rk. Lorenz, Elektrolyse der geschmolzenen Salze, Bd. 2, (Halle 1905), S. 40 
und folgende. Ferner R. Lorenz und F. Kavurier, Elektrochemie geschmolzener 
Salze (Brepias Handb. d. angew. phys. Chem., Bd. 2, Abt. 1, (Leipzig 1909), 
S. 22 und folgende. Siehe ferner R. Lorenz, Orro Watwacu-Festschrift, (Gét- 


tingen 1909), 8S. 518. — R. Lorenz, ,,Pyrosole‘, I. M. van Bemmeen-Fest- 
schrift, (Helder 1910), S. 395. R. Lorenz, G. v. Hevesy u. E. Worrr, Bei- 
trige zur Kenntnis der Natur der Metallnebel in Schmelzfliissen, Zeitschr. phys. 
Chem. 76 (1911), 782. — R. Lorenz und A. Liesmann, Bestimmung der Ober- 


Hiichenspannung von geschmolzenem Blei gegen geschmolzene Mischungen von 
Bleichlorid und Kaliumchlorid, Zettschr. phys. Chem. 83 (1913), 459. — A. H. 
W. Arey, Elektrizititsleitang in Mischungen von Metallen und ihren Salzen, 


Zeitschr. phys. Chem. 73 (1910), 578, 
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erkennt das raketenartige AufschieBen der Nebel deutlich auf dieser 
Aufnahme. 

In dem unteren Teile des Rohres erkennt man auf der Photo- 
vraphie die eigentiimlich gestalteten wolkenartigen Gebilde. Ferner 
ist in der Mitte des helldurchleuchteten Teiles des Rohres ein kometen- 
artiges Gebilde zu erkennen, welches an seinem oberen Ende einen 
dunklen Kern besitzt und dessen Schweif bis zum Meniskus des 
geschmolzenen Bleis zuriickreicht. Die rechts von diesem Schweif 
befindliche Wolke ist eben in dhnlicher Weise im Aufsteigen be- 
griffen. Die dunklen Schattenpartien bei der EKinschniirung des 
Rohres riihren von unvermeidlichen Reflexen bei der Aufnahme des 
stark lichtbrechenden Bleichloridschmelztiusses im durchfallenden 
Lichte her und sind nicht mit den Nebeln zu verwechsein. Die 
senkrecht verlaufenden geraden Linien riihren aus dem Glase her. 

Was die Natur der Metallnebel anbelangt, so wird im folgen- 
den gezeigt, daB es sich in Ubereinstimmung mit der von R. Lorenz 
wiederholt ausgesprochenen Ansicht um eine Erscheimung aus dem 
Gebiete der Kolloidchemie handelt. Leider sind die technischen 
Schwierigkeiten der Beobachtung des kolloidalen Phainomens im 
SchmelzfluB bei hoher Temperatur immer noch nicht endgiiltig iiber- 
wunden. Hingegen ist es uns nunmebhr gelungen, den Nachweis des 
kolloidalen Zustandes in den erstarrten Schmelzen zu erbringen. 


Darstellung von reinem, optisch leeren Bleichlorid. 


Reinstes kiufliches Bleichlorid von E. Merck-Darmstadt wurde 
in Réhren von schwerschmelzbarem Kaliglas (Bombenréhren) im 
elektrischen Réhrenofen mit Nickeldrahtheizung eingeschmolzen (je 
100 g) und hierauf mit einem Strom von einem Gemisch von scharf 
getrocknetem Chlorgas und trockenem Chlorwasserstoff lingere Zeit 
(1—2 Stunden) behandelt (siehe Fig. 1). Die Geschwindigkeit der 
GzasstrO6me wurde durch Blasenzihlung in den Waschflaschen so 
bemessen, daB ungefihr gleiche Volumina der Gase sich mischten. 
Der Zweck dieser Behandlung besteht darin, erstens etwa vorhandene 
Spuren von Wasser und Oxychlorid bzw. Hydroxychlorid (Hydrolyse 
in der Bleichloridschmelze?) zu entfernen, zweitens etwa schon vor- 


* Auf das Vorhandensein einer Hydrolyse bei geschmolzenen Salzen ist 
wiederholt aufmerksam gemacht worden; vgl. z. B. R. Lorenz, Elektrolyse der 
geschmolzenen Salze, Bd. 2, (Halle 1905), S. 44. — R. Lorenz und F. Kavrcer, 
tlektrochemie geschmolzener Salze, (Brepias Handb. d. angew. phys. Chemie, 
bd. 2, Abt. 1, Leipzig: 1909), S. 26 u. folg. Die Hydrolyse wird auch stets 
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handene Bleinebel in der Schmelze zu vernichten. Die weitere Auf- 
gabe bestand darin, die so erhaltene, vdllig reine Schmelze von 
Bleichlorid in wohlausgebildeten Kristallen erstarren zu lassen. In 
runden Kaliglasréhren wurden in der Regel keine schénen Kristalli- 
sationen erzielt, weil sich hierbei die von TAmMMANN beschriebene 
Krscheinung einstellt, daB die Kristalle sich durch die gleichmiBige 
Wiirmeabgabe der zylindrischen Réhre radial oder lings der Roéhren- 
achse anordnen und dann zu schmal ausfallen. Wir fanden, dab 
die besten Kristalle in Réhren er- 
halten wurden, welche an ihrem 
2 unteren geschlossenen Ende platt- 


7a --—_——__B _——_~- Cl. 


gedriickt sind, so daB annahernd 
ein parallelepipedisches GefaiB ent- 
steht. Die Kristalle bilden sich 
dann meist nach der Basisfliche 





und der Liangsfliche aus. Das 
Erkalten darf nicht zu langsam 
vor sich gehen, vielmehr hat sich 





als vorteilhaft herausgestellt, nach 








" Beendigung des Reinigungspro- 
Fig. 1. Apparat zur Entfernung der zesses die Réhren aus dem Ofen 
Bleinebel in geschmolzenem Blei herauszunehmen und an der Luft 
chiorid. erkalten zu lassen. Um die sehr 
leicht spaltbaren Kristalle nicht 
zu zertriimmern wurden die Réhren behutsam am oberen und unteren 
Kinde des plattgedriickten Tiles angefeilt und abgesprengt, worauf 
die erstarrte Schmelze sich fast immer in kompakter Form glatt 
herausnehmen lief. Sie stellt eine vollkommen klare, weiBe Kri- 
stallmasse dar (nicht etwa gelb oder gelblich!), aus der sich durch 
vorsichtiges Abspalten mit dem Taschenmesser leicht schéne Einzel- 
kristalle gewinnen lassen, welche vollstindig wasserklar und diamant- 
glinzend und unter dem Ultramikroskop optisch leer sind. 


Beschreibung der Kristalle. 


Da Bleichloridkristalle aus dem Schmelzflusse noch nicht be- 


schrieben sind,! sollen hier einzelne diesbeziigliche Angaben gemacht 


von ‘In. W. Ricwarps bei seinen Atomgewichtsbestimmungen aus Metallchlori- 
den beriicksichtigt, und ist auch von Le Biane beobfachtet und bestiitigt worden, 
der den treffenden Ausdruck ,,hygroskopische Schmelzen“ gepriigt hat. 


Vgl. P. Grorn, Chemische Kristallographie, Leipzig 1906, S, 219. 
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werden. Die Kristaliformen sind sehr einfach. In der Regel be- 
bachtet man nur die Pinakoide (O01) (Basis) und (010) (Lingstlache), 
sowie die meist undeutlich ausgebildete Pyramide (121), daneben 
héchstens noch das Doma (012), welches einmal beobachtet wurde. 
Die Symmetrie entspricht durchaus dem rhombisch-bipyramidalen 
Verhiltnis, wie man dies an kiinstlichen Kristallen aus wisserigen 
Lisungen seit geraumer Zeit kennt. Was die Kohiisionseigenschaften 
betrifft, so fallt vor allem die Spaltbarkeit nach (OO1) auf. Sie ist 


a = 
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Fig. 2. Kristall von Bleichlorid aus Fig. 3. Stereographische Projektion 
dem Schmelzen. des Bleichloridkristalles in Fig. 3. 


x {121}, b}010}, c }OOL}, « {012!. 


als vorziiglich zu bezeichnen. Zum Unterschied von den aus Lé6- 
sungen erhaltenen Kristallen ist aber auch eine, wenn auch unvoll- 
kommene Spaltbarkeit nach dem Pinakoid (010) zu bemerken. Die 
Hiirte ist sehr gering, sie diirfte etwa der des Steinsalzes gleichen. 
Das spezifische Gewicht betrigt bei 17°C 5.840. Die Kristalle 
sind, wie erwahnt, véllig wasserklar und zeigen starken |)iamant- 
glanz. Der mittlere Brechungsexponent ergab sich zu > 2.10 und 
< 2.30. Die Doppelbrechung ist sehr stark und zwar mit positivem 
Charakter, sie findet sich in der Literatur fiir Kristalle aus wisse- 
riger Lésung zu 0.060 angegeben. Die Achsenebene verliiutt par- 
allel (010), der Achsenwinkel betrigt an Kristallen aus Lésung 
gemessen nach P. GrotH! 2V = 66°12’. Fig. 2 und 3 stelit 
einen derartigen Kristall in idealisierter Form dar. Die ultra- 
mikroskopische Untersuchung, iiber welche weiter unten berichitet 
wird, ergab bei diesen reinen Kristallen véllige Abwesenheit des 
Tyndallkegels,? sie sind also vollkommen optisch leer. Nur die 


' P. Grorn, Chemische Kristallographie, (Leipzig 1906), 5. 220. 

' Unter ,,Tyndallkegel“ verstehen wir in iiblicher, wenn auch nicht streng 
richtiger Weise den sichtbaren Beleuchtungskegel, der in kolloidalen Medien 
entsteht. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. . 
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Spaltrisse nach (001) und (O10) zeigen sich meistens in Gestalt schart 
begrenzter blendend helier Limen, die sich unter 90° trefien (vg). 
Tafel VIII, Fig. 13). 

Zuweilen bemerkt man auch Einschliisse von Gasblaschen, 
welche wegeh daer starken Doppelbrecbung der kKristalle doppelt 
erscheinen. 

Erzeugung der Bleinebel. 

Reinstes optisch leeres Bleichlorid wurde im elektrischen Ofen 
in einem Kaliglasrohr von der beschriebenen Form eingeschmolzen 
und die ‘Temperatur aut etwa 100—150° tiber den Schmelzpunkt 
des Bleichlorids gesteigert. Huierauf wirft man einige Schnitzel 
diinnen vorher blank geschabten Bleibleches in die Schmelze und 
laBt sie einige Zeit (ca. 5 Minuten) bei der héheren Temperatur ein- 
wirken. Jetzt wird das Rohr aus dem Ofen genommen und die 
nun ganz schwarz erscheinende Schmelze erstarren gelassen. Die 
wie friher gewonnene Kristallmasse ist grauglinzend, die einzelnen, 
aus denselben abgespaltenen Kristalle erscheinen jedoch immer noch 
durchsichtig, wenn auch nicht mehr wasserklar. Die EKigenschaften 


sind dieselben wie oben beschrieben. 


Ultramikroskopische Untersuchung. 

Behufs ultramikroskopischer Untersuchung spaltet man einen 
Kristall méglichst glatt und poliert die erhaltene Flache auf weichem 
Hirschleder bis auf Hochglanz. Dann verfihrt man ebenso mit 
einer zweiten dazu senkrechten Flache. Unter giinstigen Umstinden 
konnten wir jedoch auch eine dieser Flachen sparen, indem wir die 
glatten Absonderungstlichen der Kristalle von der Wandung des 
GefiiBes benutzten. Um diese kleinen Kristaéllchen im Spaltultra- 
mikroskop nach ZsIGMONDY und SIEDENTOPF untersuchen zu kénnen, 
wurde ein besonderer kleiner Apparat konstruiert, der zum Halten 
und Einstellen des Priparates geeignet ist. Er besteht (siehe Fig. 4) 
aus einem Tischchen 7, das an einem Drahtstift D in einer am Ultra- 
mikroskop angebrachten Klemmschraube K eingespannt werden kann. 
Unterhalb 7 ist ein Schlitten Schi, der auf zwei Schrauben S88, 
gleitet, angebracht, der mittels des Handgriffes G senkrecht zur Achse 


des Beleuchtungskegels verschoben werden kann. Auf diesem Schlitten 
wird in einer federnden Hiilse H der zum Tragen des Kristalles be- 
stimmte Messingstift St eingesteckt und dann mit einem Kliimpchen 
Plastolin der Kristall Ar auf St gekittet. Durch Verstellen des 
Stiftes D und des Schlittens Schi. |4Bt sich jede beliebige Stelle des 
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Kristalles in den Lichtkegel des Ultramikroskops bringen. Der 
ranze zur Untersuchung verwendete ultramikroskopische Apparat ist 
Kig. 5 wiedergegeben. 
Das mit Bleinebeln erstarrte Bleichlorid zeigt unter dem Ultra- 
ikroskop einen tiberraschenden Anblick. Man erkennt ahniich wie 
pei den Rubinglisern zahllose glinzende Lichtpiinktchen auf tief- 
schwarzem Grunde, die auf die Anwesenheit einer feinverteilten 
Materie in den Kristallen schlieBen lassen. Aber jedes Beugungs- 
heibchen erscheint infolge der starken Doppelbrechung des Ble. 
chlorids doppelt und auch die um das Scheibchen konzentrisch 

















Fig. 4. Vorrichtung zur Untersuchung von Salzkristallen auf Metallnebel. 


liegenden farbigen Beugungsringe zeigen dieselbe Verdoppelung, so 
daB ein duBerst reizvolles Bild entsteht, das unseres Wissens noch 
nicht unter dem Ultramikroskop beobachtet worden ist. In Tafel VI, 
Kig. 2 und 3 sind solche Bilder wiedergegeben. Fig. 3 ist bei sehr 
schmalem Lichtkegel hergestellt. Hier erkennt man auch die Doppel- 
brechung besonders deutlich. Die Beugungsscheibchen selbst be- 
stehen, bei starker VergréBerung und hoher Objektivapertur beob- 
achtet, deutlich aus je zwei rot bzw. blau erscheinenden Einzel- 
bildchen, eine Erscheinung, die Zsta@monpy auch an den Goldrubin- 
teilchen beobachtet hat und die auf der hohen Dispersion fiir 
verschiedene Lichtarten beruht. Ferner erkennt man bei starker 
VergréBerung eigentiimliche Lichtschweife um die Beugungsbildchen, 
welche den sogen. Lichtfiguren auf Kristallflachen tiberaus Ahnlich 
sind und ahnliche Symmetrieverhaltnisse wie diese zeigen. In Tafel VI, 
Hig. 4 sind mehrere solcher Lichtfiguren in 6000facher VergréBerung 
abgebildet.! Das von den Beugungsscheibchen ausgesendete Licht 

‘ Aufnahme einer Mikrophotographie bei 350 facher Vergréberung im Ultra- 


mikroskop u. Vergréberung des Negativs im Mikroskop auf den genanntenBetrag. 
4* 

















5? Rk. Lorenx und W. Fite. 


ist vollkommen geradlinig polarisiert. Setzt man iiber das Mikro- 
skopokular einen Analysator, so bemerkt man beim Drehen des- 
selben abwechselnd Helligkeit und Ausléschung jeweils an der Hilfte 
der Bilder. Die Schwingungsrichtungen der geradlinig polarisierten 











Ultramikroskopischer Apparat zur Untersuchung der Metallnebel in Kristallen. 


» 
Fig. 5. 





Lichtstrahlen in den beiden Beugungsbildern stehen senkrecht aut- i 4 


einander. Schon SrepENTOPF und ZsiGgMonDY! beobachteten an 





kolloidalen Goldteilchen in wisseriger Lésung, daB im polarisierten 
Lichte die von den Teilchen retlektierten Strahlen teilweise ver- 
schiedene Polarisationszustinde zeigen kénnen. Die von uns be- 


t Ann. d. Phys. [4] 10 (1913), 11 ff. 
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obachtete Erscheinung ist, worauf ausdriicklich hingewiesen werden 
soll, jedoch von der ven SIEDENTOPF und ZsI@mMonDy beobachteten 





























prinzipiell verschieden. Der Unterschied besteht vor allen Dingen 
durin, daB in unserem Falle das Licht in dem anisotropen Medium 
ie nach Lage der Einfallsebene zu den optischen Hauptschnitten 
‘ des Kristalles in verschiedenen Richtungen verschiedene Verzége- 
: rungen erleidet, was bei den von SrEDENTOPF und ZsIGMONDY be- 

schriebenen Erscheinungen in isotropen Medien nicht der Fall sein 

kann. Dementsprechend macht man in unserem Falle folgende 

interessante Beobachtung. Geht man unter Benutzung ein und des- 

selben Kristalles mit dem Lichtkegel bei feststehendem Mikroskop- 

tubus in die Tiefe des Kristalles, so scheinen sich die Lichtbildchen 
alle voneinander zu entfernen, wihrend sie sich bei der umgekehrten 
: Bewegung einander nahern, weil die Dicke der von dem Licht durch- 
laufenen Schicht des anisotropen Mediums zunimmt bzw. abnimmt, 
Von Praparat zu Praparat ist die Entfernung der Beuguugsbildchen 
bei gleicher Tiefenbeobachtung verschieden. Dies liegt einfach daran, 
daB die Orientierung der kiinstlich angebrachten Schlififlachen gegen 
die optischen Bezugselemente eine verschiedene ist. ‘Theoretisch 
ist der Fall denkbar, daB sogar nur ein Bild gesehen werden kann, 
wenn niamlich eine der optischen Achsen des Kristalles mit der 
optischen Achse des Mikroskops zusammenfallt und senkrecht auf 
der Achse des Beleuchtungskegels steht. In der Tat konnten wir 
bei einer gréBeren Reihe von Praparaten und Schilifien gelegentlich 
dies beobachten. Wir vermuten, daB die hier beschriebene, von 
uns aufgefundene Erscheinung der Beugung an kolloidalen Teilchen 
in anisotropen Medien fiir die Theorie der Kristalloptik von Wichtig- 
« keit werden kann, sobald es gelingt, dieselbe optisch messend genauer 





zu verfolgen. 

[m AnschluB an das vorstehende sollen noch folgende Beobach- 
tungen erwahnt werden. Das ultramikroskopische Bild gibt des 
Ofteren AufschluB dariiber, ob ein Bleichloridkristall wirklich homo- 
gen ist oder aus einem Konglomerat mehrerer verschieden orien- 
tierter kleiner Kristalle besteht. Im letzteren Falle beobachtet man 
| im Ultramikroskop sehr feine Trennungslinien zwischen den einzelnuen 
: Kristallindividuen (Tafel VII, Fig. 5) (auch an metallnebelfreien Pri- 
paraten), und diese Trennungslinien erscheinen wie etwa vorhandene 


& 


Pee Oe Almas Ween? he: 





Teilchen, Kinschliisse u. dgl. im allgemeinen doppelt. Ferner er- 
2 wihnen wir, daB die Teilchen selbst meist zwar unregelmibig iiber 
- das Gesichtsfeld verteilt sind, daB aber auch deutliche Orien- 
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tierungen derselben vorkommen kénnen. So ersieht man z. B. aus 
Tafel VI, Fig. 3, daB in der Nahe der durch die Mitte des Bildes 
verlaufenden Trennungslinie der beiden Kristallindividuen nicht ein 
einziges ‘l'eilchen sich betindet, wihrend alle im Innern des Kristalles 
angehiuft sind. Umgekehrt zeigt Tafel VII, Fig. 6 eine eigentiim- 
lich netzartige Anordnung der Teilchen. Endlich kann es vor- 
kommen, dab die Teilchen sich genau nach Kristalltiachen anordnen, 
insbesondere in verzwillingten Kristallindividuen. Eine derartige An- 
ordnung kann man z. B.in Tafel VII, Fig. 7,8 und 9 erkennen. Die 
Teilchen sind in Fig. 7 hier stufenweise nach (001) gelagert. Die 
Streifensysteme der beiden nach (012) verzwillingten Individuen in 
Kig. 8 und 9 bilden untereinander einen Winkel von etwa 130°, dessen 
Halbierende die Spur der Zwillingsebene ist. Ahnliche Erscheinungen 
sind bisher nur bei Gaseinschliissen in vulkanischen Mineralien 
(vor allen Plagioklasen und Augiten) beobachtet worden, an kolloi- 
dalen ‘Teilchen unseres Wissens bisher nicht. Gaseinschliisse finden 
sich iibrigens in unseren Priiparaten ebenfalls gelegentlich vor, doch 
sind dieselben ohne Schwierigkeit, schon wegen ihrer GroéBe, ibrer 
scharfen Einstellbarkeit und ihrer blendenden Lichtfille von den 
kolloidalen Teilchen zu unterscheiden (Tafel VII, Fig. 10). 


Nachweise zur Natur der Metallnebel. 


Stellt man sich auf den Standpunkt, daB die Nebel, welche 
durch Zusatz von Blei zu geschmolzenem Bleichlorid auftreten, 
metallischer Natur sind (Metallnebel), so sind die vorbeschriebenen 
Erscheinungen leicht zu verstehen. Beim Erkalten werden die 
feinen, in der Schmelze schwebenden Metalltrépfchen in die Kristall- 
struktur eingelagert, und das entstehende Produkt gleicht den von 
Zsi@MONDY beobachteten Rubinglisern, in denen metallisches Gold 
angenommen wird. Wir haben uns weiter davon tiberzeugt, dab 
auch die auf chemischem Wege hergestellten Metallnebel! dasselbe 
ultramikroskopische Bild liefern wie die bisher besprochenen. Zu 
diesem Zwecke wurden vollkommen reine und optisch leere Blei- 
chloridschmelzen im geschmolzenen Zustand mit einer Spur von 
Kaliumeyanid versetzt, wobei eine lebhafte Reaktion und Gasent- 
wickelung beobachtet wird, deren Resultat die Schwarzfirbung der 
Schmelze ist. Die daraus erhaltenen Kristalle zeigen im Ultra- 


' R. Lorenz, G. von Hevesy und E. Worrr, Beitrige zur Kenntnis der 
Natur der Metallnebel in Schmelzfliissen. Zettschr. phys. Chem. 76 (1911), 732. 
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mikroskop dieselben Erscheinungen wie oben beschrieben, nur ent- 
halten sie Gaseinschliisse und kolloidale Teilchen nebeneinander 
(siehe Tafel VIII, Fig. 11). Bei Zusatz von etwas mehr Kaliumcyanid 
erhalt man Kristalle, welche mit zahllosen Gasblasen durchsetzt 
sind und die kolloidalen Teilchen in weit gréBerer Konzentration 
enthalten, als dies durch direktes ,.Nebeln‘‘ mittels Blei bei kiirzerer 
Kinwirkung erhiltlich ist (siehe Tafel VIII, Fig. 12). Beim Wieder- 
aufschmelzen der metallnebelhaltigen Kristalle erhilt man unab- 
hingig von ihrer Erzeugungsweise héchst intensiv gefiirbte Schmelz- 
tliisse wieder. Diese lassen sich dann durch Behandlung mit dem 
erwihnten Gemisch von Chlor- und Chlorwasserstoffgas wieder 
wasserklar machen, und es libBt sich beweisen, daB nach geniigend 
langer Kinwirkung die daraus entstehenden Kristalle optisch leer 
werden (siehe Tafel VIII, Fig. 13). Diese Operationen lassen sich 
beliebig oft in dem einen oder anderen Sinne wiederholen. Hierbei 
zeigt sich das Ultramikroskop von auBerordentlicher Empfindlichkeit 
beim Nachweis solcher Nebelteilchen. Denn beim bloBen Wieder- 
aufschmelzen einer optisch leeren Kristallmasse und Wiedererstarren- 
lassen derselben treten im Beleuchtungskegel sofort wieder kolloidale 
Teilchen auf (s. Tafel VIII, Fig. 14). Aus diesem Grunde ist auch 
kiufliches Bleichlorid, wenn es auch als ,,chemisch rein“ bezeichnet 
ist, nach dem Umschmelzen niemals optisch leer. Diese Beobach- 
tungen sprechen auBerordentlich zugunsten der von R. Lorenz! aus- 
gesprochenen Vermutung, daB in den Metallhalogeniden sowohl im 
festen wie auch im fliissigen Zustand ein Dissoziationsgleichgewicht 
besteht, das durch die Formel 
nMCl, = (n-1)MCl, + M + Cl,, 


genebelte Schmelze. 





ausgedriickt werden kann. Der optisch leere Kristal! ist eine Sub- 
stanz, die sich beziiglich der Metuallnebel im metastabilen Zustande 
befindet. Fiir diese Auffassung spricht auch die oben 8. 48 bereits 
erwahnte Tatsache, daB optisch leere Kristalle nur erhalten werden, 
wenn man die ,,reinen‘*‘ Schmelzen nicht zu langsam abkiihlt. Ferner 
laBt sich beobachten, daB das Innerste von Schmelztfliissen, welche 
optisch leere Kristalle liefern, stets noch wenige kolloidale Teilchen 
aufweist, weil hier die Erstarrung zuletzt vor sich ging. Da der 
innere Kern am liangsten fliissig war, so konnte sich in dieser Zeit 
das Gleichgewicht bereits wieder ausbilden. 


' Vgl. Elektrolyse der geschmolzenen Salze, Bd. 2 (Halle 1905), S. 64. 
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Zusammenfassung. 


|. Reines, optisch vollkommen leeres Bleichlorid wurde in 
gréBeren Kristallen aus dem SchmelztiuB dargestellt. 

2. EKinige physikalische und kristallographische Kigenschaften 
dieser Kristalle wurden untersucht. 

3. Schmelzen von optisch leerem Bleichlorid wurden durch Zu- 
sammenschmelzen mit metallischem Blei mit Bleinebeln durchsetzt, 
und der Vorgang der Nebelbildung wurde photographiert. Metall- 
nebelhaltige Kristalle wurden dargestellt. 

{. Kristalle von reinem und von mit Metallnebeln erfiilltem 
sleichlorid wurden ultramikroskopisch untersucht und die kolloidale, 
den Rubinglisern analoge Natur der metallnebelhaitigen Kristalle 
festgestellt. 

5. Es wurden metallnebelhaltige Kristalle in optisch leere ver- 
wandelt und nachgewiesen, daB sich die beidersinnigen Umwand- 
lungen beliebig oft reproduzieren lassen. 

6. Ferner wurde der ultramikroskopische Nachweis gefiibrt, daB 
der auf chemischem Wege (durch Kaliumcyanid) entstehende Metall- 
nebel in den Kristallen identisch ist mit dem aus metallischem 
Blel gewonnenen., 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt und 


des Physikalischen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1914. 
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Neue Untersuchungen iber Metalinebel Nr. 2. 
Uber Silbernebel in Silberchlorid und Silberbromid. 


Von 
R. Lorenz und W. ETret. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


In der vorliegenden Mitteilung sollen Silbernebel in Silber- 
halogeniden beschrieben werden. Schon R. Lorenz und A. HELFEN- 
strEin beobachteten, daB die Silbernebelbildung in geschmolzenem 
Silberchlorid erst eintritt, wenn das Silber geschmolzen ist und die 
Temperatur den Schmelzpunkt betrachtlich iibersteigt. Wir konnten 
diese Beobachtungen bestitigen. 


Darstellung von reinem, optisch leerem Silberchlorid und Silberbromid. 


Reines gefilltes Silberchlorid und -Bromid von EK. Merck in 
Darmstadt wurden in Portionen von je 100 g in weiten Porzellan- 
tiegeln im elektrischen Ofen (mit Nickeldrahtheizung) eingeschmolzen. 
Silberchlorid bildet hierbei eine honigfarbige, eigentiimlich braungelbe, 
Silberbromid eine tief braune Schmelze. Um die Chloridschmelze 
zu reinigen, wurde ein Strom von scharf getrocknetem reinen Chlor- 
gas, dem eine kleine Menge scharf getrockneter Chlorwasserstofi 
beigemischt war, eingeleitet.” Nach etwa einstiindiger Behandlung 
wird der Tiegel aus dem Ofen entfernt und mit einem Deckel be- 
deckt an einem vor Licht geschiitzten Orte abkihlen gelassen. Meist 
lieB sich dann die Schmelze glatt aus dem Tiegel herausklopfen. Sie 
ist in diesem Zustande weiBlich fettglianzend und durchscheinend. 
Um die Bromidschmelze zu reinigen wurde fliissiges brom aus einem 
Tropftrichter mit ausgezogenem Rohr sehr langsam unter stiindigem 
Umribren mit einem Porzellanstaébchen auf die Schmelze tropfen 
gelassen. (Guter Abzug!) (Figur 1.) Nach etwa einstiindiger Kinwir- 


' Uber Bleinebel in Bleichlorid siehe R. Lorenz und W. Erret, Z. anorg. 
Chem. 90 (1914), 46. Hier findet man auch eine kurze Zusammenstellung der 
bisherigen Literatur iiber Metallnebel. 


* Vgi. Fig. 1. Z. anorg. Chem. 90 (1914), 45. 
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kung wird der Tiegel aus dem Ofen entfernt, mit Deckel bedeckt 
und an einem dunklen Orte erkalten gelassen. Die herausgeklopfte 
Schmelze stellt eine hellzitronengelbe klare Kristallmasse dar. Ein- 
zeine Kristallstiicke dieser Schmelzen werden erhalten, indem man 
von dem Schmelzkuchen mit einem sehr scharfen Messer unter 
leichtem Klopfen mit dem Holzhammer parallelepipedische Stiicke 
abschneidet. Die Kristalle von Silberchlorid und -bromid zeigen 
unter dem Mikroskop in der Rege! 
keine ausgebildeten Kristalltlachen, 
doch erkennt man zuweilen sehr 
schéne Skelette, welche auf den 


» 4 oktaedrischen Habitus der Kristalle 
f ; ' oe. ' 

=| schheBen lassen, in Ubereinstim- 
{ mung mit den Angaben der 


kristallographischen Literatur iiber 
diese Salze. Die Harte ist sehr 





gering und wenig mehr als die des 
Talkes. Interessant ist die Duk- 
tilitat: die Kristalle lassen sich 







biegen, aushimmern und _— sind 
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A Ga kaum politurfahig, was ihre ultra- 
) gage mikroskopische Untersuchung sehr 
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Kinschliisse zeigen daher oft ver- 
zerrte in die Liinge gestreckte Bilder, 
Fig.1. Vorrichtung zur Befreiung von wie dies auf Fig. 1, Tafel IX er- 
geschmolzenem Silberbromid von _ sichtlich ist. Es war infolgedessen 
Silbernebeln. meistens erforderlich die glatten A b- 
sonderungsflichen der am Tiegel- 
boden ausgebildeten Kristalle zur Untersuchung zu benutzen. Die 
Lichtbrechung ist sehr bedeutend, sie findet sich in der Literatur 
fiir Silberchlorid zu 2.071 angegeben. Der Glanz ist seltsam fett- 
artig. Die Kristalle erweisen sich unter dem Ultramikroskop als 
optisch leer. 


Erzeugung der Silbernebel. 


Optisch leere Kristalle von Silberchlorid und -bromid werden 
in Probierréhren aus Porzellan im elektrischen KurzschluBofen nach 
TAMMANN eingeschmolzen (bei ca. 500°). Dann wird die Temperatur 


alimihlich auf 1000° gesteigert und hierauf reinstes, metallisches 
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Silber! in kleinen Stiickchen zugefiigt. Man steigert hierauf die 
[emperatur weiter bis auf 1100° und hilt sie 5 Minuten lang kon- 
stant. Man l&Bt im Ofen bei etwa 500—600° abkiihlen, entnimumt 
dem Ofen das Rohr und gieBt den noch ftlissigen Inhalt in einen 
weiten Porzellantiegel, der im Nickeldrahtofen bereits auf dieselbe 
Temperatur vorgewirmt ist. Der Tiegel wird dann wie friiher mit 
Deckel bedeckt und an einem dunklen Ort abkiihlen gelassen. 
Die Anwesenheit der Nebel zeigt sich an der tiefschwarzen Farbe 
der noch fliissigen Schmelzen und der braunen Farbe der Kristall- 
massen. 
Ultramikroskopische Untersuchung. 

Beziiglich der Untersuchung im Ultramikroskop verweisen wir 
auf unsere Mitteilung itiber Bleinebel in Bleichlorid. Due reinen, 
metallnebelfreien Kristalle von Silberchlorid und -bromid sind optisch 
leer. Héchstens zeigen sich einzelne kleine Kinschliisse von Gas- 
blischen, die durch ihre blendende Lichtfiille auffallen. (Taf. LX, Fig. 3.) 

Metallnebelhaltige Kristalle zeigen auberordentliche Mengen 
duBerst feiner kolloidaler Silberteilchen, welche ein den Goldrubin- 
glisern véllig anuloges Bild darbieten. Auf Tafel IX stellt Fig. 2 
das ultramikroskopische Bild der Teilchen in Silberchlorid, Fig. 4 
dasjenige in Silberbromid dar. Die Salze sind isotrop, und daher ist die 
genannte Analogieim Gegensatz zum Bleichlorid eine gréBere. Unter- 
schiede gegeniiber dem Rubinglas ergeben sich aus dem Umstande, 
daB ein regulairer Kristall vorliegt, wihrend bei diesen die Teilchen in 
ein amorphes Medium eingelagert sind (vgl. Silberteilchen in Gelatine). 
In den ultramikroskopischen Bildern bemerkt man des 6fteren sehr 
schéne regelmaBig ausgebildete Polygone (Tafel LX, Fig. 5). Eine An- 
ordnung der Teilchen nach bestimmten Richtungen im Kristall wie 
beim Bleichlorid ist nicht vorhanden. Da bei der ultramikroskopi- 
schen Untersuchung die Silberhalogensalze notwendigerweise mit 
einem intensiven Lichtkegel durchleuchtet werden miissen, so sind 
hieriiber noch folgende besondere Bemerkungen zu machen. Bringt 
man einen reinen Silberchloridkristall in den Strahlenkegel des Ultra- 
mikroskops, so erweist er sich als optisch leer und bleibt es auch 
bel langerer Belichtung. Jedoch bemerkt man, daB er mehr und 
mehr undurchsichtig wird und sich violett bis schwarz verfarbt. Die 
violette Farbe gleicht beim Silberchlorid véllig derjenigen der Aus- 

‘ Dasselbe wurde uns von der Gold- und Silberscheide-Anstalt in Frank- 


furt a. M. in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank sagen. 
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kopierpapiere und geht allmablich in den bekannten schwarzen Ton 


liber. Silberbromid verhdlt sich analog. nur konnten die violetten 


5D? 
Téne nicht beobachtet werden. Es mu8 ausdriicklich bemerkt werden. 
daB ein Tyndallkegel (siehe Anm. 2, 8. 49) wahrend der Belichtung 
von uns nicht beobachtet werden konnte. Wenn also Teilchen 
hierbel ausgeschieden werden, so miissen dieselben amikronisch sein 
und bleiben. Beim Belichten von nebelhaltigen Silberhalogeniden 
macht man in den klaren Zwischenriumen zwischen den leuchtenden 
Teilchen dieselben Beobachtungen. Die genebelte belichtete Sub- 
stunz zeigt dann mit freiem Auge betrachtet dieselben Farbungen. 
Diese fiir die Theorie des photographischen Prozesses, wie es scheint, 


wichtige Beobachtung wird weiter verfolgt. 


Gegenseitige Umwandlungen. 

Metallnebelhaltige Kristalle von Silberchlorid und -bromid lassen 
sich in optisch leere zuriickverwandeln. Die Umwandlung des 
Bromids ist jedoch schwieriger. Die metallnebelhaltigen Salze werden 
eingeschmolzen: das Chlorid wird wie oben beschrieben, im chlor- 
wasserstofihaltigen Chlorstrom, das Bromid mit Brom umgewandelt. 
Kine einstiindige Behandlung geniigt, um das Chlorid optisch leer 
zu machen, wihrend das Bromid noch nach sechs- bis achtstiindiger 
Kinwirkung des Broms im Ultramikroskop Teilchen zeigt, wenn auch 
fortschreitend weniger (Tafel LX, Fig. 6). Vollkommen optisch leer 
wird vorher nebelhaltiges Bromid erst nach noch langerer Behand- 
lung. DaB sich diese Praiparate wieder , nebeln® und abermals 
,entnebeln® lassen, wurde der Vollstandigkeit halber experimentell 
nachgewlesen. 

Zusammenfassung. 

1. Ks wurde optisch leeres Silberchlorid und Silberbromid in 
Kristallen aus dem Schmelztlusse hergestellt. 

2. Schmelzen von diesen Salzen wurden durch metallisches 
Silber bei 1100° mit Metallnebeln versehen. 

83. Kristalle von reinem und metallnebelhaltigem Silberchlorid 
und -bromid wurden ultramikroskopisch untersucht und verglichen. 
Die kolloidale, den Rubinglisern analoge Natur der metallnebel- 
haltigen Kristalle wurde festgestellt. 

4. Es wurden metallnebelhaltige Kristalle in optisch leere ver- 
wundelt und umgekehrt. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitit und 


des Physikalischen Verewns. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1914. 
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Neue Untersuchungen iiber Metalinebel Nr. 3. 
Uber Thalliumnebel in Thalliumchlorid und -bromid. 


Von 
RicuARD LORENZ und W. Erretu. 


Mit 1 Tafel. 


Wir haben unsere Untersuchung iiber Metallnebel in Metall- 
halogeniden? auch auf Thalliumsalze ausgedehnt. Die Entstehung 
von Thalliumnebeln in geschmolzenem Thallochlorid war gelegent- 
lich der &lteren Beobachtungen festgestellt worden. 


Geschmolzenes Thallochlorid und -bromid. 


Kiitufliches reinstes Thallochlorid von EK. Merck-Darmstadt 
wurde im elektrischen Nickeldrahtofen in einem schwerschmelzbaren 
Glasrohre, das an seinem unteren Ende parallelepipedisch platt- 
gedriickt war,” eingeschmolzen (jeweils 25 g). Das Thallochiorid, 
welches im urspriinglichen Zustand ein weiBbes Kristallmelhl dar- 
stellt, fairbt sich im SchmelzfluB tief honiggelb. Das Thallobromid 
ist urspriinglich bereits hell zitronengelb gefarbt und wird im ge- 
schmolzenen Zustande tief braungelb. Nachdem die Massen ge- 
schmoizen sind, entfernt man das Robr aus dem Ofen und 1|aBt es 
an der Luft rasch abkiihlen. Die abgekiihlte Masse des Chloriirs 
sieht grauweiB, diejenige des Bromiirs braunlichgelb aus; sie abneln 
beide den entsprechenden Silbersalzen, auch in ihren sonstigen physi- 
kalischen Kigenschaften. Man bemerkt des 6fteren reguliire Wachs- 
tumsformen, welche dem oktaedrischen Habitus der Kristalle ent- 
sprechen. Die Harte ist etwas gréBer ais bei den Silbersalzen, doch 
besitzen auch Thallochlorid und -bromid die bei jenen so ausgepriagten 
Duktilititseigenschaften; sie lassen sich daher biegen und nur 
schwer mit einem sehr scharfen Messer zerschneiden. Ks war in- 
tolgedessen bei der ultramikroskopischen Untersuchung erforderlich, 


auf eine Aubringung kinstlicher hochpolierter Flaichen zu verzichten, 


' Z. anorg. Chem. 91 (1915), 46; 91 (1915), 57. 
* Vgl. 1. c. Nr. 1, 8. 46. 
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und die Absonderungstlichen von der Glaswandung anzuwenden. 
Die so erhaltenen Kristalle erwiesen sich im Ultramikroskop als 
niemals optisch leer. Es ist uns im Gegensatz zu den Untersuchungen 
an Blei- und Silberhalogeniden nicht gelungen, optisch leere Kri- 
stalle von Thallochlorid und -bromid herzustellen. Beim Behandeln 
der Schmelzen mit Chlor und Brom bildet sich nimlich Trichlorid 
bzw. -bromid, welches zum Teil in Doppelsalzen von der Schmelze 
zuriickgehalten wird. Die geschmolzenen Massen sehen tief bordeaux- 
rot aus und xristallisieren auBerordentlich feinkérnig, sodiB die 
ultramikroskopische Untersuchung nicht mehr méglich war. 


Darstellung des Thalliumnebels. 


Das Thallochlorid wurde durch Elektrolyse ,,genebelt“. Ks 
wurden in einem kleinen Porzellantiegelchen etwa 23 g vorher um- 
geschmolzenes und ultramikroskopisch gepriittes Thallochlorid iiber 
der Bunsentlamme eingeschmolzen, zwei feine, diinne Stabe aus 
Acheson-Graphit (Niagara- Falls) wurden eingetaucht und ein Strom 
von 12 Volt und 2'/, Ampére etwa 20 Minuten lang einwirken gelassen. 
Die Schmelze, welche anfangs sehr schlecht leitet, farbt sich all- 
mihlich immer tiefer dunkel und wird schlieBlich tiefschwarz. Nach 
Beendigung der Elektrolyse werden die Elektroden entfernt und der 
Inhalt des Tiegels in ein vorher gewirmtes Kaliglasrohr mit parallel- 
epipedischem Ende iibergegossen. Hierbei fand sich in dem Tiegel 
ein kleiner Regulus von silberglinzendem Thalliummetall vor. Die 
Schmelze wurde in dem Roéhrchen erkalten gelassen. Es zeigt sich 
hierbei, dab die Farbe in sehr diinner Schicht in intensivem durch- 
fallenden Licht gesehen tief braunrot ist. Die beim Erstarren er- 
haltenen Kristalle des Thallochlorids sind braun gefarbt und zeigen 
im Ultramikroskop ungeheure Massen von feinen Teilchen. 

Lie Nebelung des Thallobromids wiirde sich ohne Zweifel eben- 
falls durch Elektrolyse herstellen lassen, doch fiihrten wir sie mittels 
des im vorigen Versuche erhaltenen Thalliummetalls durch, um auch 
diese Methode an den Thalliumsalzen erprobt zu haben. Das Bromiir 
wurde in einem der beschriebenen Kaliglasréhren eingeschmolzen, 
mit metallischem Thallium versetzt und einige Zeit auf 50° iiber 
dem Schmelzpunkt des Bromiirs (450°) erwirmt. Die Schmelze 
farbt sich hierbei tief schwarz. Der Versuch muB jedoch (mit 20 g) 
wenigstens eine halbe Stunde fortgesetzt werden. Uber die durch 
Behandeln der wieder eingeschmolzenen Priparate von Thallochlorid 
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Uber Thallitumnebel in Thalliumchiorid und -bromid. 6: 





ud -bromid mit Chlor bzw. Brom entstehenden Verinderungen wird 
inten berichtet. 


hi gE ica Sea latina 


Ultramikroskopische Untersuchung. 


va a paalaye 


Das eingeschmolzene Thallochlorid zeigt, im Ultramikroskop 
besehen, feine Kristallpolygone. Auf den Trennungslinien der ein- 


velnen Kristalle bemerkt man zahlreiche sehr teine kolloidale ‘Teil- 





chen, die darauf schlieBen lassen, daB das Thallochlorid stets nebel- 
haltig ist (siehe Tafel X, Fig. 1). 

Das genebelte Thallochlorid zeigt, wie bereits oben erwihnt, 
auberordentlich viele sehr feine Teilchen, welche sich gerne einheit- 
lich (in den Kristallen) nach Kristallflachen orientieren und zwar 
nach der Oktaedertlache (siehe Tafel X, Fig. 3). Die Thalliumnebel 
sind stets von ganz besonderer Feinheit, sodaB die Teilchen beim 
Thallochlorid, gelegentlich beim -bromid fast immer schéne griine 
oder rote Farben zeigen. Wie bei den Silbersalzen sind die Beu- 
eungsbilder einfach (nicht doppelt), weil die Kristalle regulir sind. 

Das eingeschmolzene Thallobromid zeigt sehr wenige, duBerst 
feine Teilchen mit lebhaften Farben, daneben kleinste Blasenein- 
schliisse. Die Priparate sind sehr lichtschwach und lieBen sich 
nicht gut photographieren. 

Das genebelte Thallobromid zeigt gegeniiber den vorigen Pra- 
paraten groBe Mengen kleiner, meist in rétlichem Lichte erstrahlen- 
der Teilchen, welche allerdings im Gegensatz zum ‘Thallochlorid 
keine Orientierungen aufweisen (siehe Tafel X, Fig. 5). 

Ks gelang beim Thallobromid die Teilchenzahl durch eine kurze 
Behandlung des wieder eingeschmolzenen Salzes mit Brom erheb- 
lich zu verringern. Die so erhaltenen Kristalle zeigten aber bereits 
deutlich polygonale Struktur, ein Zeichen dafiir, daB bereits eine 
Uoppelsalzbildung mit dem Tribromid angefangen hatte (siehe Tal. X, 
Hig, 6). 

Das mit Chlor behandelte genebelte Thallochlorid wird in staér- 
Kerem MaBe als das Bromid chemisch verindert. Es bildet sich 
hierbei die Doppelsalzstruktur in viel stirkerem MaBe aus. Uber 
die feinkérnige Beschaffenheit der Schmelze ist schon oben berichtet 
Z worden. Die Kristallmassen des Thalli-Thallochlorids sind zitronen- 
gelb gefarbt und zeigen in einem sehr schmalen Lichtbiindel im 
Ultramikroskop betrachtet eine auBerst zarte Wabenstruktur; die Be- 
obachtung von kolloidalen Teilchen in dieser Masse ist nicht mdg- 
ich (siehe Tafel X, Fig. 4). 
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Innere Umsetzungen. 
Ks ist schon in den vorhergehenden Arbeiten darauf hinge- 
wiesen worden, daB sich in den geschmolzenen Salzen offenbar eine 
Reaktion in dem Sinne abspielt, daB das Metallhalogenid durch 
Wirme zum ‘Teil in freies Halogen und Metall gespalten wird, wo- 
bei letzteres in Gestalt von Nebeln in der Schmelze verbleibt. Man 


kann diesen Vorgang durch die Gleichung ausdriicken 


n MCI, = (n-1)MCI, + M+ Cl,. 


genebelte Schmelze 





Ks war von vornherein zu erwarten, dab auch bei den Thallium- 
halogeniden eine derartige Umsetzung statttindet. Aber hier zeigte 
sich diese Erscheinung in ganz auBerordentlichem MaBe und offen- 
bar dadurch begiinstigt, dab das abgespaltene Halogen von der 
Schmelze ebenfalls und zwar unter Bildung von Trichlorid bzw. 
-bromid addiert werden kann, nach der Gleichung 

n TIC] = (n-3)TICI + 2T1 + TICl,. 


aia 
genebelte Schmelze. 





Bei Annahme eines iibrigens bekannten, wohldefinierten Doppelsalzes 


kann auch geschrieben werden 


n TIC] = (n-6)TICl + 2T1 + TICI,.3TICl. 


oe 








mnebelte Schmelze. Doppelsalz. 


pre 
Man kann den Vorgang auch so ausdriicken, dab man sagt, Thallo- 
halogenid wird durch Erwiarmen in Thallihalogenid und Thallium- 
nebel gespalten. Demgemib geniigt es zur Erzeugung von metall- 
nebelhaltigen Schmelzen von Thallochlorid bzw. -bromid diese Salze 
einfach auf eine den Schmelzpunkt iiberschreitende Temperatur 
lingere Zeit zu erhitzen. Wie schon in den friiheren Arbeiten er- 
wiihnt, lassen sich Bleinebel auf eben diesem Wege erzeugen, doch 
ist diese Fiahigkeit bei den Thalliumsalzen besonders ausgeprigt. 
Auf Tafel X zeigt Fig. 2 das gleiche Priparat wie Fig, 1 nach 
dem Wiedereinschmelzen und Erhitzen auf eine den Schmelzpunkt 
etwas stiirker iibersteigende Temperatur (ca. 500°). Man erkennt 
eine gréBere Anzahl von Teilchen in bedeutend dichterer Lagerung. 


Zusammenfassung. 
1. Es ist nicht gelungen, vollkommen optisch leeres Thallo- 


chlorid und -bromid darzustellen. Jedoch ist frisch eingeschmol- 


zenes ‘lhallobromid fast optisch leer. 
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2. Schmelzen dieser Salze wurden teils durch Klektrolyse, teils 
durch Behandeln mit metallischem Thallium genebelt. 

3. Die ultramikroskopische Untersuchung ergab wiederum die 
kolloidale Natur der Thalliumnebel: die Priiparate zeigen wieder 
das Aussehen der Rubingliser. 

4. Thalliumnebel kénnen durch bloBes Erwiirmen der Schmelzen 
hervorgebracht werden. Die zugrunde liegende chemische Umsetzung 
wird erliutert. 

Frankfurt a. M., Institut jur physti lische Chemie der UWnirersitd? wna 


ae ; ,; 
Phusikalischen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Oktober 1914. 
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Uber die Umwandlung der Trichloride von Chrom und Titan 


in wasseriger LOsung. 
Von 


ApoLF HEYDWEILLER. 


Gelegentlich der Untersuchung physikalischer Kigenschaften der 
Trichloride von Chrom und Titan im Wasser habe ich auch einige 
Beobachtungen iiber den zeitlichen Verlauf der Umwandlung dieser 
Salze angestellt, die einiges Interesse haben diirften, die am Chrom- 

‘ . ‘ ee ° T 
trichlorid als Ergiinzung der umfassenderen Untersuchungen von 


BAKHuUISs-RoozEBOOM und Oxtr.! 


1. Chromtrichlorid. 


Vom Chromtrichlorid sind drei verschiedene Hydrate von der 
Hormel CrCl, + 6H,O bekannt, zwei griine und ein graublaues (in 
Loésung violettes), die sich nach A. WERNER? durch die Wertigkeit 
und Konstitution des Kations unterscheiden, und zwar ist nach ihm 


die letzere fiir das 


l. griine 2. griine violette Salz: 
‘ ClH,O}’ oC 1H,0)° (Cr(H, 0), } 
|CrClH,O| (H,O), 


5 
(HO), | 


Bei Auflésung eines griinen Salzes in Wasser erfolgt eine all- 
miihliche Umwandlung in das violette Salz, die in konzentrierteren 
Lésungen nur teilweise in verdiinnteren aber nahe vollstindig ver- 
liuft, nach Ore schon bei einem Gehalt von 20°/, des Hydrats. 
Meine Beobachtungen beziehen sich auf den letzteren Fall (meine 
konzentrierteste Lésung enthielt 20.4°/, des Hexahydrats) und sie 
schlieBen sich also ergiinzend an die Beobachtungen von OLIE an. 


' H. W. Baxkuvis-Roozesoom und J. Outre jr., Verst. K. Ak. von Wet. 14 
(1904), 10-—14. J. Ours, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 49. 
A. Werner, Neuere Anschauungen, 2. Aufl., 8S. 267, (1909). 
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Mit der Umwandlung Andern sich die siimtlichen physikalischen 
“igenschaften der Lésung!, besonders stark die elektrische Leitfahig- 
keit, aber auch in merklicher Weise, Dichte, Lichtbrechung, Dis- 

rsion usw., und der zeitliche Verlauf der Umwandlung l&Bt sich 
jurch Beobachtung dieser Kigenschaften bequem verfolgen. Ich 
teile hier die auf elektrische Leitfahigkeit und Dichte beziiglichen 
Beobachtungen als die vollstiindigsten mit. 

Die Lésungen wurden mit dem ersten griinen Hexahydrat (von 
Kahlbaum) hergestellt. Die Konzentration von Lésung 1 wurde 
aus den Gewichtsverhiltnissen von Salz und Wasser bei der Her- 
stellung ermittelt, Dichte und Leitvermégen unmittelbar nach der 
Herstellung dann wieder nach 7, 12 usw. Tagen. 

Aus Loésung 1 wurde gleich nach der Herstellung Lésung 3 
durch Verdiinnen auf die Hilfte erhalten. 

Lésung 2 dagegen wurde erst nach 7 Tagen durch Mischung 
sleicher Volumina von Lésung 1 und 3 hergestellt; hier fehlen also 
die Anfangsbeobachtungen von Dichte und Leitfihigkeit. 

Die Beobachtungen beziehen sich alle auf die T’emperatur 18.00°; 
in der iiber mehrere Monate sich erstreckenden Zwischenzeit schwankte 
die Temperatur etwas um diesen Mittelwert. 

In die folgenden Tabellen 1—3 sind die ermittelten Werte der 
Leitfaihigkeit Ayg in cm™! Ohm"! und der um 1 verminderten Dichte- 
werte sigig bezogen auf Wasser gleicher Temperatur o1g= sg;g—1 
eingetragen. 

Tabelle 1. 
CrCl,. Lésung 1. 


m = 0.853 Mol Liter. 





10° Ay = 71.6 10* «, 10.972 
10° K,, = 99.8 10? o, 11.440 
a = 0.0495 bh = (0462 
t 10° A 10° o 
‘Tage heob. ber. Diff. beob. ber. itt 
0 (47.24) 71.6 — (10.752) 10.972 - 
" 79.85 19.85 4. 11.110 11.103 + 0.007 
12 84.3 84.3 | 11.172 11.172 
2() 89.0 89.3 —0.3 11.254 11.255 0.001 
40) 96.0 95.8 + 0.2 11.366 11.566 t- 
61 98.0 98.4 —(.4 11.403 11.412 — 0.009 
83 99.1 99.3 — 0.2 11.432 11.430 +- 0.002 
193 99.7 99.7 t L1. 442 11.440 + 0.002 





' Vel. P. Preirer, Ber. 37 (1904), 4255; Z. anorg. Chem. 58 (1908), 228. 
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‘Tabelle 2. 
CrCl,. Lésung 2. 
m = 0.640 Mol) Liter. 














10 A HOH 10? T» S.518 
1()? A S750 10° 0. & 690 
0.0702 bh 0.0675 
10° A 10° a 
‘Tage beob. ber. Dift. beob. ber. Diff. 
) ~ 60.60 S318 — 
i 71.24 71.24 8.455 8.458 
l2 76.25 76.28 8.521 8.524 — (0.003 
1) Si) YO) Si) UD & 598 8.5938 
1) BH.46 85.90 + 0.06 8 665 8.665 
fi I S6H.R5 87.10 0.25 8.686 8.684 4+. 0.002 
l‘abelle 3. 
CrCl,. Lésung 3. 
» = 0.427 Mol/Liter. 
10° A 42 87 107 o, 5.333 
10° A 67.70 L0* c. = 5.843 
0.1246 bh = (0.1255 
lO’ A 10? « 
Ta re beoh. her. Lift. beob. ber. Diff. 
) 12.75 12 87 —O.12 5.933 5.533 
i 7.81 7.72 - 0.09 5.718 5.718 
|v 62.338 62.27 0.06 5.782 5.775 +. (0.007 
"0 65.60 65.65 — 0.05 DD 8SOY 5.818 — 0.009 
10 67.53 67.52 LOO] 5.841 5.841 
61 67.67 67.66 +(Q 0] | 


In allen Fallen nehmen Leitvermégen und Dichte mit der Zeit 
zu, und die Zunahme libt sich gut darstellen durch die Reaktions- 
gleichung 

Kao—A 


la logn — °=-at 
Ko— A 


oO - a) 
; 


bzw. (1! logn -— At, 
GC —Zd, 


worin die Indizes o, ¢, » die fiir die Beobachtungszeiten ¢ = 
t--# und ¢ sehr grob geltenden Werte bezeichnen, a und 6 Kon- 
stante sind. 

Die Werte der Konstanten sind am Kopf der Tabellen an- 
gegeben und die hiermit berechneten Werte unter A)., und @;, 
Die Abweichungen gegen die beobachteten Werte liegen durchweg 


innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler mit Ausnahme de! 


Anfangswerte fiir die Lésung 1. die nach der Beobachtung bedeu 
5 ) 
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nd kleiner als nach der Berechnung sind. Das ist aber ohne 


ea" 


Yweifel darauf zuriickzufiihren, dab bei der Auflésung des ersten 


srinen Salzes zuerst eine — sehr schnell verlaufende — Umwand- 
ing in das zweite griine Salz eintritt, die augenscheinlich bei der 
Bestimmung der ,,Anfangswerte“ von Lésung 3 schon fast voll- 
stiindig war, und der dann die ungleich viel langsamer sich voll- 
ziehende Umwandlung in das violette Salz folgt, auf die sich die 
Berechnung bezieht. Die berechneten Werte von A. und o_ be- 
ziehen sich danach auf das zweite griine Salz, die von A, und 
auf das violette. 

Die Gleichungen la und 1b sind die einer monomolekularen 


qe 


Reaktion. DaB es sich aber nicht um eine solche handelt, folgt 
aus der Abnahme der Konstanten a und } mit steigender Kon- 
zentration, die in erster Annaiherung der Konzentration m um- 
eekehrt proportional ist (vgl. Tabelle 4). Aber auch die Produkte 
a.mund b.m zeigen noch eine deutliche Abnahme, in demselben 
Sinn wie a und +b, wihrend die Produkte a.w (1—7) und b.m 
1—) ziemlich unabhiingig von der Konzentration sind. 


Tabelle 4. 
CrCl,. Lésung 1—3. 





m 2 1—2 a a-m aemi(l—d@ h b-m bem(1—?) 
0.427 0.593 0.407 0.1246 0.05382 0.0217 0.1255 0.0536 0.0218 
0.640 0.557 0.443 0.0702 0.0449 0.0199 0.0675 0.0432 0.0191 
858 0.494 0,506 0.0495 0.0422 00214 0.0462 003894 0.0199 

Mittel: 0.0210 0.0208 


Dabei bedeutet i den durch das Verhiltnis der Aquivalent- 
leltfihigkeit zu der bei unendlicher Verdiinnung definierten Disso- 
ziationsgrad fiir den Anfangszustand, d.h. fiir das zweite griine 
Salz. Die fiquivalente Grenzleitfahigkeit fiir dieses wurde nach 
einem an anderer Stelle mitgeteilten Verfahren zu 85 bestimmt. 

Ks sind auch noch einige Beobachtungen an _ verdiinnteren 


Lésungen von }/, und '/, der Konzentration von Lésung 3 aus- 


4 
gefiihrt worden, die zur genaueren Bestimmung des Reaktions- 
verlaufes nicht dicht genug aufeinander folgten, aber doch er- 
kennen lassen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender 
Verdiinnung noch weiter wiichst. 

Das ganze vorbeschriebene Verhalten entspricht nun vollstindig 
dem einer dimolekularen Reaktion bei starkem Uberschu8 der einen 
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Komponente! und beweist, daB es sich um eine Reaktion zwischen 
den nicht ionisierten Salzmolekiilen und dem Wasser handelt mi: 
der Reaktionskonstanten am (1—i} bzw. bm (1—7), die wie Ta- 
belle 4 zeigt, im Mitttel innerhalb der Versuchsfehler iiberein- 
stimmen. 

Die Dichtezunahme und die Beteiligung des Wassers an de: 
Reaktion machen es weiter sehr wahrscheinlich, daB sie in einer 
Abspaltung von lIonen besteht unter Hydratation der letzteren, 
die erfahrungsgemiB fast immer mit einer Dichtezunahme ver- 
bunden ist.” 

Diese Feststellungen sind in guter Ubereinstimmung mit den 
Anschauungen von A. WerNeER iiber die Natur der verschiedenen 
Modifikationen des Chromtrichloridhexahydrats, die oben erwahnt 
wurden. 

Ks sei noch erwihnt, dab nach Auflésen des griinen Chromtri- 
bromids im Wasser im Betrage von 1.34 Mol/Liter eine kleine zeitliche 
Anderung der Leitfihigkeit, aber keine solche der Dichte festgestellt 
werden konnte; die Reaktionsgeschwindigkeit scheint hier ungleich 
viel gréBer als beim Trichlorid zu sein; auch der Farbenumschlag 
ins Violette erfolgt weit schneller. 

Bei. Lésungen der Dichloride von Be und Ni und der Tri- 
chloride von Al und Fe habe ich in vielen (bis zu 9) Monaten keine 
merkliche Anderung des elektrischen Leitvermégens gefunden. 


2. Titantrichlorid. 


Dagegen wurden wieder betrichtliche zeitliche Anderungen des 
elektrischen Leitvermégens beobachtet bei Lésungen, die aus einer 
konzentrierten von Merck bezogenen Lésung des Titantrichlorids 
durch Verdiinnen erhalten wurden. 

Die hier beobachtete Umwandlung ist wesentlich anderer Art, 
als die vorhergehende. Zwar sind auch vom Hexahydrat des Titan- 
trichlorids zwei durch die Farbe unterschiedene Modifikationen, eine 
griine und eine violette, wie beim Chromtrichlorid bekannt, aber 


die erstere wird als instabil bezeichnet und scheint in wisseriger 


Lisung sehr schnell in die zweite iiberzugehen. Die Mercksche 
Lésung war auch intensiv violett, mit einem Stich ins Rétliche, ge- 


' Vel. F. W. Kiésrer und A. Tuer, Lehrb. d. allgem., physik. u. theoret 
Chemie, S. 462, (1913). 


' Vel. A. Heypweitter, Ann. d. Phys. 30 (1909), 873; 37 (1912), 739. 
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fiirbt. Aber diese vio- 


lette Lisung zeigte eine 
bedeutende weitere Ver- 
inderung, die sich 
erstens in einem starken 
Anwachsen der Leit- 
fihigkeit bis fast aut 
das Doppelte, aber ohne 
die entsprechende Ande- 
rung der Dichte, und 
zweitens in einem Far- 
benumschlag kund gibt; 
die fast undurchsichtige 
Lésung wird nach 
einiger Zeit hell und 
durchsichtig und behialt 
nur noch einen schwarz- 
braunen ‘Ton. Die Ge- 
schwindigkeit der Re- 
aktion wiichst auch hier 
und zwar viel stiirker 
als im vorigen Fall, 
mit zunehmender Ver- 
diinnung, und die Reak- 
tion vollzieht sich in 
Lésungen von einigen 
Zehntel Mol/Liter in 
wenigen Tagen, wihrend 
sie bei 1 Mol/ Liter 
elnige Monate ge- 
braucht. 

In Tabelle 5 sind 
die beobachteten Werte 
der elektrischen Leit- 
fihigkeit zu verschie- 
denen Zeiten fiir drei ver- 
schiedene Lésungen an- 
gegeben, Die Konzen- 
trationen der letzteren 
sind aus den bestimmten 





12 A, Heydweiller. 


Verdiinnungsverhiltnissen und der Konzentration der Merckschen 
Ausgangslésung abgeleitet; die letztere wurde durch Analyse zu 
2.44. Mol. / Liter ermittelt, indem das Titan nach Ausfillen mit 
Ammoniak und Ausgliihen als TiO, bestimmt wurde. 

Auch diese Beobachtungen lassen sich durch die Gleichung 1a (S. 68 
darstellen, aber wie die Vergleichung der hiernach berechneten mit 
den beobachteten Werten zeigt, erheblich weniger gut; die Ab- 
weichungen sind gréBer und namentlich bei der konzentriertesten 
Lisung 1 wesentlich unregelmiBiger als beim Chromtrichlorid. Der 
Hauptunterschied gegen das letzere besteht aber darin, daB die 
Konstante a zwar auch mit steigender Konzentration abnimmt, aber 
auch nicht annihernd im umgekehrten Verhiltnis zur Konzentration. 
Kher kénnte man behaupten, soweit die beschrinkte Genauigkeit 
mit der a aus den Beobachtungen abzuleiten ist, einen SchluB zu- 
labt, daB a dem Quadrat der Konzentration umgekehrt proportional 
ist. Dann wiirde es sich hier um eine trimolekulare Reaktion mit 
starkem Uberwiegen zweier Komponenten handeln. Als zweite dieser 
Komponenten kénnte neben dem Wasser noch die Luft bzw. einer 
ihrer Bestandteile in Frage kommen. Fiir die Beteiligung der Luft 
sprechen folgende T'atsachen. 

Die Lésungen wurden in weiten Flaschen aufbewahrt, die nur 
zum kleineren Teil mit ihnen erfiillt waren und mitbin noch einen 
betrichtlichen Luftinhalt besaben; sie wurden auberdem 6fter — 
nicht nur fiir die Leitfahigkeitsmessungen, sondern auch noch fir 
andere Bestimmungen in den Zwischenzeiten — umgegossen und 
dabei der Luftinhalt der Flaschen erneuert; trotzdem ist der Gang 
der Beobachtungen um so unregelmibiger je konzentrierter die Lé- 
sungist, weil um so mehr Luft fiir die Reaktion erforderlich ist und 
nicht immer fiir den regelm&Bigen Verlauf zur Verfiigung stand. 
Kerner wurde ein Teil der Lésung 1 kurz nach Herstellung ab- 
getrennt und in engem, gut zugekorktem Reagenzglas mit ganz wenig 
Luftinhalt aufbewahrt. Wiahrend die in der weiten Flasche ent- 
haltene Lésung nach 120 Tagen vollstandig entfairbt war, war das 
mit dem anderen Teil in dem Reagenzglas nach 280 Tagen noch 
nicht der Fall; vielmehr war bei diesem die Lésung nur im oberen 


Teil zu !? 


bis ? P klar geworden. 

Ks handelt sich daher vermutlich bei dieser Reaktion um die 
Bildung eines Oxychlorids unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes. 
Dieser Umstand erklirt auch die auftretenden Unregelmabigkeiten 


im Verlauf der Reaktion; denn da der Sauerstoff bei ruhigem Stehen 








Sine eGharesar in’ Kilts 


4 

















ber die Umwandlung der Trichloride von Chrom und Titan usw. 73 
jer Lésungen in den verstépselten Flaschen zwischen den einzelnen 
RBeobachtungen allmahlich verbraucht wurde, war er nicht immer in 
jem zum regelmiBigen Verlauf erforderlichen UberschuB vorhanden. 
Am stirksten kam das natiirlich bei der konzentriertesten Lisung 
zur Geltung, bei der daher aus diesem Grunde auch die be- 
rechnete Konstante a sicher zu klein ausgefallen ist. Zwischen dem 
100. und dem 120. Tage liegt ein verhaltnismiBig starker Anstieg 
der Reaktionsgeschwindigkeit, weil in diesem Zeitraum optische 
Bestimmungen an der Lésung ausgefiihrt und der Luftinhalt der 
Klasche daher 6fter gewechselt wurde. 

DaB es sich bei der Reaktion nicht wesentlich um Hydrolyse 
handelt, folgt daraus, daB diese noch nebenher ging, deutlich er- 
kennbar an der Abscheidung festen Titanhydroxyds, aber nur bei 
den verdiinntesten Liésungen (der Liésung 3 und noch verdiinnteren) 
in merklichem Betrage waihrend der Beobachtungszeit. Sie bewirkte 
noch ein weiteres geringes und gleichférmiges Ansteigen der Leit- 
fihigkeit in dem MaBe wie der Niederschlag zunahm nach Ablauf 
der Hauptreaktion. Bei der Lésung 3 wurde daher an den be- 
obachteten Werten der Leitfihigkeit eine entsprechende Korrektion 
angebracht (s. Tabelle 5), die bei den konzentrierteren Lésungen zu 
vernachlissigen war. 

Die Reaktion zeigt noch einen weiteren wesentlichen Unter- 
schied gegen die im ersten Teil besprochene insofern, als die starken 
Anderungen des Leitvermégens hier nicht von entsprechenden 
‘Dichteiinderungen begleitet sind. Die Dichte bleibt vielmehr wabrend 
des ganzen Reaktionsverlaufes fast konstant. Daraus in Verbindung 
mit der Zunahme der Leitfahigkeit J&Bt sich schlieben, dab die 
letztere entweder darauf beruht, daB vorhandene Ionen durch andere 
von gréBerer Beweglichkeit und nahezu gleicher Hydratation er- 
setzt werden ohne Anderung der Gesamtzahl, oder, was wahr- 
scheinlicher ist, dab im Falle von Neubildung von lonen, diese nur 
eine sehr geringe Hydratation besitzen. Als solche kommen hier 
nur H-lonen in Betracht, deren Auftreten in der Tat durch die 
mit an Zeit stark wachsende Aziditét der Lésungen jeder Kon- 
zentration (auch ohne Abscheidung von Titanhydroxyd) nachweis- 
bar ist. 

Da ein vollstindig in vier lonen zerfallenes Mol TiC], einem 
Liter bei 18° eine Leitfahigkeit von etwa 0.342 Ohm™! 
teilt, ein Wasserstoff-Ion eine solche von 0.315 Ohm 


cm ( er- 


] 


lem ', so 


wiirde die Neubildung von einem H-lon auf 1 Mol ionisierten ‘Titan- 
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A. Heydweiller. Uber die Umwandlung der Trichloride von Chrom us, 


trichlorids eine Vermehrung der Leitfihigkeit im Verhiltni 
3424-315 


—- = 1.92 ungefaihr ergeben. 
7h 24 


Die bei den Lésungen 1—3 beobachteten maximalen Leitfihic- 
Bia 


A, 


1.92 bzw., sind also von dem obigen Verhiiltnis nicl) 
sehr verschieden. 


keiten stehen zu den Antangsleitfaihigkeiten im Verhiltnis 


1.85, 1.82, 


Rostock, Physik. Insitut, November 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1914. 
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Uber ungesattigte Molybdansdurearsenate und -phosphate. 


Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. XI. Mitteilung). 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM und ADELE ‘T'RAUBE. 


Als ,,Grenzreihen* bezeichneten wir bisher bei der Systemati- 
sierung der Heteropolysiuren nach der WERNER-MioLatischen Hypo- 
these diejenigen Verbindungsreihen, in deren Anionen  simtlich 
Sauerstoffatome der Stammanionen (XO,)" oder (XO, durch 
Metallsiureradikale ersetzt sind. Diese Heteropolysiiureanionen 
haben stets die héchste Basizitaét, die in Anbetracht der Wertig- 
keit ihres Zentralatoms méglich ist: so ist z. B. das Anion | P(W,0,), |] 
siebenbasisch, [Si(W,O,),| achtbasisch usw. Es gibt nun aber 
eine sehr grobe Zahl von Heteropolysalzen, deren Anion zwar die- 
selbe héchste Basizitit besitzt, bei denen aber trotzdem nur ein 
Teil der Sauerstoffatome der Stammanionen (XO,)" bzw. (XO,)" durch 
(Mo,0,), |"" | 4 <(Mo0O,), |" 
| Sa TR ee OQ | 


{ J 
K's ist daher angebracht, genauer zu differenzieren und zwar als ,,Grenz- 


Metallsiureanionen ersetzt sind z. B. | As usw. 


reihen“ der Heteropolysalze alle diejenigen Verbindungen zu bezeichnen, 
deren Anionen die héchstmdégliche Basizitait besitzen, dann aber weiter 
die erste angefiihrte Verbindungsklasse als ,,Gesittigte Grenzreihen“ 
von der zweiten, den ,,Ungesiattigten Grenzreihen* zu unterscheiden. 
Diejenigen Heteropolysalze, deren Anionen nicht diese héchste Basi- 
zitit bei gegebenem Zentralatom zeigen, sind als ,,Ungesiittigte 
Heteropolysalze* zu klassifizieren. 

Es sind also z. B. von den in der folgenden Abhandlung unter- 
suchten Reihen zu bezeichnen die 


R.{ As(Mo,O,),| 12-Molybdanséurearsenate als , Gesattigte Grenz- 





reihe* 
', (Mo,Q,),] 10-Molybdansiéurearsenate als ,, Ungesittigte 
¢ R. As , «ili | “ 
.: | ical Grenzreihe* 
: R | a (Mo,O,), | 9-Molybdinsiurearsenate als _ ,, Ungesiittigte 
j ns Ce Reihe“. 
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Die bisherigen Untersuchungen iiber Heteropolysiuren und 
-Salze haben fiir die gesattigten Grenzreihen die liickenlose Anwend- 
barkeit der Werner-Mriovatischen Hypothese ergeben. In allen 
fallen konnten, die aus dieser Hypothese zu ziehenden Folgerungen 
experimentell bestitigt werden. ‘Trotzdem aber auch hier noch 
einige Fragen der Aufklarung harren wie z. B. die Erklirung der 
lsomerien bei der 12-Wolframsiure-Kieselsiure usw, kann man schon 
eine Ausdelnung der Theorie auf die ungesittigten Heteropolysalze 
versuchen und experimentell ermitteln, welche Folgerungen sich bei 
logischer Fortentwickelung dieser Anschauungen fiir diese Verbin- 
dungsklassen ergeben. 

Die Anzahl der ungesittigten Heteropolysiuren und -Salze ist 
eine unendlich viel gréBere als die der gesattigten Grenzverbindungen. 
Die Anionen aller Heteropolysalze sind durchgingig wenn auch in 

-verschiedenem Grade empfindlich gegen Hydroxylionen: so allgemein, 
dab diese Eigenschaft fast als Charakteristikum fiir Heteropoly- 
verbindungen dienen kénnte. Der Grad dieser Empfindlichkeit ist 
ganz individuell und hingt offenbar ganz von der Affinitaét der 
Kinzelbestandteile des Anions ab, die wir quantitativ nicht kennen. 

Starke Konzentration an Hydroxylionen zersetzt die Anionen aller 
Heteropolyverbindungen vollstiindig!: durch einen UberschuB von Alkali 
werden stets die Salze der einzelnen Siuren gebildet, aus deren 
Anionen das betrettende Heteropolyanion zusammengesetzt ist. bei 
geringerer Hydroxylionenkonzentration tritt die Differenzierung der 
verschiedenen Heteropolyanionen dagegen deutlich zu Tage, und 
selbst die aubBerordentlich kleine Konzentration der rein wisserigen 
Lisungen an OH-lIonen bewirkt eine vollstiindige Verschiedenheit 
der Einwirkung bei sonst ganz analogen Stoffen. Sattigt man z, Bb. 
wisserige Alkaliphosphatlésungen mit Molybdintrioxyd ab, so erhiilt 
man die gesittigten Grenzverbindungen, die 12-Molybdiansiurephos- 
phate; bei analoger Behandlung von Alkaliarsenaten bleibt die Reak- 
tion bei der Bildung der ungesittigten 9-Molybdansaiurearsenate 
stehen, und will man hier die gesiittigten Grenzverbindungen, die 


Verbindungen, die nur aus sehr stark alkalischen Lésungen kristallisieren, 
wie die von W. Pranpri (Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2125) als Vanadinsiure 
stannate usw. beschriebenen Stoffe gehéren nicht zu den Heteropolysalzen. 
Diese ,,Verbindungen’, von denen der Verf. selbst sagt ,,ihre Zusammensetzung 
ist keine konstante“, (1. ¢. 2126) scheinen vielmehr isomorphe Gemische zu 
sein. Bei einer Theorie der Heteropolysalze sind derartige Stoffe daher unzweifel 


haft nieht zu beriicksichtigen. 
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Uber ungesdttigte Molybddnsdurearsenate und -phosphate. 


2-Molybdinsiurearsenate, darstellen, so muB man die schiidliche 
Wirkung der Hydroxylionen durch Zusatz von Wasserstoffionen in 
form starker Mineralsiuren aufheben. Durch vorsichtige Abstufung 
der Hydroxylionenkonzentration kann man selbst die bestindigsten 
Anionen der gesittigten Grenzreihen zu ungesiittigten Verbindungen 
stufenweise abbauen: so kann man z. B. von den 1/2-Wolframsiure- 
phosphaten zu Reihen kommen, die 11-, 10- und 9-Wolframsiiure 
auf ein Phosphoratom im Heteropolyanion enthalten. Selbst die 
bestindigsten Heteropolyanionen erleiden in rein wisseriger Lésung 
wenigstens eine teilweise Hydrolyse und in solchen Lésungen be- 
finden sich ,,gesattigte’’ Heteropolyanionen im Gleichgewicht mit 
.ungesittigten“. So konnten RoseNnEm und Berrrnem! sowie 
spiter A. Mronati* bei Bestimmung der Leitfaihigkeitsinderungen 
von Phosphorsiurelésungen bei Zusatz von Molybdinsiiure nach- 
weisen, dab die Leitfahigkeitslinie eine starke Unstetigkeit zeigt 
wenn 10 Mol MoO, auf ein Phosphoratom in der Lésung vorhanden 
ist. Da man aus solchen Lésungen durch Kristallisation oder Aus- 
schiittetn mit Ather ohne Schwierigkeit die gesiittigte 12-Molybdin- 
siurephosphorsiiure in fester Form isolieren kann, so beweist 
dieser Befund, daB dieses Anion in rein wisseriger Lésung mindestens 
teilweise hydrolytisch gespalten wird und daf wahrscheinlich unter 
diesen Bedingungen das Anion der ungesittigten 10-Molybdinsiure- 
phosphorséure bestiandig ist. 

Alle diese Beispiele, deren Zahl sich leicht sehr stark ver- 
mehren lieBe, beweisen, daB bei der Bildung der ungesittigten 
Heteropolyverbindungen in erster Linie hydrolytische Vorgiinge Hin- 
tluB haben, und diese T’'atsache mub unbedingt beriicksichtigt werden, 
wenn man aus der fiir die gesittigten Grenzreihen bewihrten 
WrERNER-Mrionatischen Theorie logisch Anschauungen iiber die 
Struktur der ungesiittigten Heteropolyverbindungen ableiten will. 

Diese Empfindlichkeit gegen Wasser macht es aber anderer 
seits auBerordentlich schwierig, auch die experimentellen Beweise 
tir die theoretische abgeleitete Struktur dieser Verbindungen zu er- 
bringen. Wihrend bei den Metallamminen, mit deren Mannigfaltig- 
Keit allein die Heteropolysiuren vergleichbar sind, die bestindigkeit 
der komplexen Ionen gegen das Lésungsmittel und die damit ver- 
bundene Reaktionsfihigkeit gegen andere Stoffe fast jeden experi- 
mentellen Konstitutionsbeweis durch Ausfiinrung von Spaltungen, 

' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 427. 


* Journ. prakt. Chem. [2] 7é¢ (1908), 421. 
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Umsetzungen usw. gestattet, verandern sich hier die komplexen Ionen 
unter den Hianden und es entstehen leicht Gemische mannigfaltiger 
Verbindungen, deren Erkennung umso sorgfiltigere Kritik verlangt 
als viele dieser Salze isomorph kristallisieren. Versuche, hier Ver- 
bindungen zu erhalten, die in anderen Lésungsmitteln als in Wasser 
behandelt werden kénnen, sind bisher ergebnislos geblieben. So 
hat J. JaeNicKEe auf die Veranlassung von A. RosENHEIM vergeblich 
sich bemiiht, nach den verschiedensten Methoden Ester der ge- 
siittigten Heteropolysiuren zu erhalten, um diese eventuell zur Be- 
stimmung der MolekulargréBe zu verwerten. 

Man ist also bei der Aufstellung von Strukturformeln fiir die 
ungesittigten Heteropolyverbindungen bisher vor allem auf die 
theoretischen Folgerungen angewiesen, die man aus den experimen- 
tell bewiesenen Formeln der bestiindigen gesittigten Reihen ableiten 
.kann, ohne mit den gegenwirtigen Hilfsmitteln stets auch diese letz- 
teren liickenlos durch das Experiment stiitzen zu kénnen. 


Die Konstitution der gesittigten Molybdiansaiurephosphate und 
-arsenate wird, wie in den friiheren Untersuchungen gezeigt ist, 
durch die Formeln 

R,{P(Mo,0,),| bzw. R,[As(Mo,0,),] 

ausgedriickt.! Ks konnte bewiesen werden, dab sie Verbindungen 
siebenbasischer Saéuren sind und, da’ im komplexen Anion Dimo- 
lybdiinatreste (Mo,O,)" koordinativ um das Zentralatom gelagert sind. 
Will man aus diesen Formeln der 12-Molybdainsiurephosphate bzw. 
-arsenate die Konstitution der /0-Molybdiinsaiurereihe ableiten unter 
der Beriicksichtigung der Tatsache, daB dieser Ubergang durch 
schwache Hydroiyse bewirkt wird, so sind fiir die komplexen An- 
ionen die folgenden drei Méglichkeiten zu diskutieren: 

Mo,0,), (Mo,0,), |" (Mo,O,) 


MoO,), | I] As QO An. III |As OH | 


‘ 


VI 





| | As 


Nach | war die Hydrolyse an den koordinativ angelagerten Mo,O.- 
Radikalen wirksam, und diese Annahme kann von vornherein aus- 
schlieBen, da die sehr bestindige Mo,O,-Gruppe nur durch starke 
OH-Konzentration, also durch Alkali gespalten wird, wihrend die 
Hydrolyse zwischen Zentralatom und koordinativ angelagerten Mo,0.- 
Radikalen sehr leicht erfolgt. 

' Die theoretischen Ableitungen sind, um die Ausfiihrungen nicht zu ver 
wirren, im folgenden stets nur fiir ein oder zwei Beispiele gegeben, gelten 


aber naturgemib ebenso fiir alle analogen Heteropolyverbindungen. 
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fs Zwischen den beiden Formeln II und III, die auch Mronart! 


seiner grundlegenden Arbeit in Betracht zieht, ist dadurch zu 
ittscheiden, daB die erstere siebenbasische, die letztere nur sechs- 
isische Salze geben kann. Es wire auch médglich, daB beide 
automere Formein nebeneinander berechtigt sind und daB Salze 
beider Formeln existieren. 

Die Untersuchung der /0-Molybdinsiiurearsenate durch A. Rosen- 
qermm und J. PrnskER? sowie in vorliegender Arbeit entschied in 
diesem Falle fiir die Annabme der Formel Il: das Guanidinium- 
salz war siebenbasisch. 

Formuliert man die durch Abspaltung von zwei Mo,O,-Radikalen 
aus der Grenzreihe entstehenden 8-Molybdansiurereihen so ergeben 
sich, wenn man die I entsprechende Méglichkeit auch weiterhin ab- 
lehnt, die beiden Formeln: 

|, (Mo,0,), |’ 


(Mo,0O,), \"" 1 
: * \ | SAS . 
O, |” (OH), 


— 


IV |As 


Die Zusammensetzung der von Gipps*, PuPAHL* sowie FRIEDHELM, 
MESCHOTRER und Macu® beschriebenen Ammonium- und Kaliumsalze 


.,. (Mo,O.), | T. =6(Mo,0,), | 
iN’ \ _\ 2 i/4| € ‘4 . 2 i/4 1k 
(NH,)},| As OW), itune ia und Kk, As OH), 5 H,O. 


sprechen fiir Formel V. Auch hier kénnten wohl Verbindungen 
nebeneinader existieren, die beiden tautomeren Formeln im Verhalten 
entsprechen. 

Krwigt man die Mdglichkeit der Abspaltung eines weiteren 
Mo,O,-Restes aus der Grenzreihe, so kame man, um bei vorliegendera 
Beispiel zu bleiben, zu 6-Molybdinsiurearsenaten. Derartige wenig 
mit Saureradikalen substituierte Kerne des Typus (XO,) sind offen- 
bar nur bestindig bei schwach elektronegativen Zentralatomen wie 
J‘ und Te"', die auch bestandige unsubstituierte Anionen der Zu- 
sammensetzung (JO,)° und (TeQ,)"" bilden, und bei ihnen sind dann 
die O-Atome wahrscheinlich durch MoO,- bzw. WO,-Radikale, nicht 
durch Mo,O,- bzw. W,O,-Radikale substituiert. Bei den stirker 
elektronegativen Zentralatomen wie As‘, P*, Si'’ usw. die unsub- 


' Journ. prakt. Chem. |3) 77 (1908), 445. 
' Z. anorg. Chem. 7 (1911), 73. 
* Amer. Chem. Journ. 3 (1882), 406. 
‘ Inaug.-Dissert. Berlin 1888, S. 47. 
Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314; 6 (1894), 27. 
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stituierte Anionen (AsQO,)"" usw. nicht bilden, tritt aber, wenn die 
Abspaltung der Mo,O,-Reste aus den Grenzverbindungen bis zu 
einer bestimmten Stufe vorgeschritten ist, offenbar ein vollstiandiger 
Zerfall des Komplexes ein und so bilden sich dann nur noch Derivate 
des T'ypus (XO,) der bestindigen Anionen (AsQ,)"", (PO,)'" usw. So 
ist es erklarlich, dab z. B. bei den Molybdinsiurearsenaten Hetero- 
polyanionen existieren, die um ein Arsenatom 12, 9, 8 Molybdiin- 
siiurereste enthalten, daB dann in diesen Verbindungsreihen eine 
grobe Liicke klafit und weiterhin wieder Reihen bestehen bei denen 
3 Molybdiansiurereste einem Arsenatom koordiniert sind. Die ersten 
drei Reihen sind Derivate des Typus XO,, die letzte des Typus XO,. 
Kbenso liegen die Dinge bei den Molybdiansiurephosphaten, den 
W olframsiurephosphaten u. a. m. 

fiir diese Erwigungen sprechen die folgenden ‘l'atsachen. Es 
sind bisher nur wenige Heteropolyreihen bekannt, die das Verhalten 
cesittigter Grenzverbindungen zeigen und auf ein Atom des Zentral- 
atoms nur sechs Wolframsiure- bzw. Molybdiinsiure-Radikale im 
Anion enthalten, naimlich: 

die finfbasischen Perjodate’: R,{J(MoQ,),| R,[J(WQ,),], 

die sechsbasischen Tellurate*: R,[{'Te(MoQ,),] R,[Te(WO,),]. 
Hiir die Perjodate ist es schwer zwischen der Méglichkeit zu unter- 
scheiden, sie entweder als gesittigte Grenzverbindungen der Kon- 
stitution R,|J(MoQ,),| aufzufassen oder ihnen als ungesittigten 

r (Mo, 0,),1 


; . . , Vs | 
(;renzverbindungen die Forme! R, J 0 A 
. | 


3 
Méglichkeiten bestehen bei den Telluraten. 


zuzuerteilen: dieselben 


Neuerdings konnten RosennEem und Scuwer® zeigen, dab die 
Molybdiainsaure-Aluminate, -Chromite, Ferrite und entsprechende Wol- 
framverbindungen Salze neunbasischer Siuren der Koustitution 


H.{Me"™(MoO,), | (Me'™ = Al, Cr, Fe) 
sind. Es zeigt sich, daB hier an sehr schwach elektronegative Zen- 


tralatome sich MoO,- bzw. WO,-Radikale anlagern und nicht Mo,0.- 
bzw. W,O,-Radikale; dies spricht unbedingt dafiir, daB auch die 


Biomstranp, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10; Rosennem und LiresKNecet, 
Lieb. Ann. 308 (1899), 40 


Miotati, Zeitschr. phys. Chem. 70 (1909), 331; Rosennem, Zeelschr. 
KLilektrochem. 17 (1911), 695; R. Haeperce, Dissert. Berlin 1911, S. 15. 
° De anorg. Chem, SY (1914), 224. 
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Heteropolyperjodate und -Tellurate ,,gesiittigte* Grenzverbindungen 
sind nicht ungesittigte. 

Von molybdinsiureirmeren Molybdinsiiurearsenaten sind die 
3 Molybdansiurearsenate zuerst in einer ausgezeichneten Arbeit 
von Puranu! studiert, und die folgenden Versuche beweisen, dab 
sie ungesittigte Grenzverbindungen sind und zwar Derivate des 
Anions (AsO,)"", Salze der Siure 


(Mot Je 
Hs As 0 


Ganz aibnlich diirften die allerdings etwas komplizierter zusammen- 
gesetzten Molybdiansiiurephosphate konstituiert sein, denen man die 
Molekularformeln 
3R,0. P,O.. 5Mo0O, + xH,O und 
5R,O.2P,0,.10 MoO, + xH,O 


zuerteilt, sowie wolframsiurearme Wolframsiurearsenate und viele 
andere. 


Bisher sind nur diejenigen Reihen ungesiittigter Heteropoly- 
verbindungen beriicksichtigt worden, die aus den gesiittigten Grenz- 
reihen durch Abspaltung von Mo,O,- bzw. W,O,-Resten entstanden 
sein kénnen, in denen also, da die Grenzverbindungen 12 Siiurereste 
mit einem Zentralatom verbunden enthalten, eine gerade Anzahl von 
Siureresten — 10, 8 oder 6 — im komplexen Anion auf ein Atom 
des Zentralatoms kommen. Fiir die grobe Anzahl von Verbindungs- 
reihen, die eine ungerade Anzahl von Metallsiureradikalen auf ein 
Zentralatom enthalten, ergeben sich aus der WERNER-MIOLATIschen 
Theorie wesentlich kompliziertere Strukturformeln, wenn man 
an der, wie es uns scheint, notwendigen Voraussetzung festhalten 
will, daB bei der hydrolytischen Bildung dieser Reihen aus den ge- 
sittigten Grenzreihen die Spaltung zunichst zwischen den Zentral- 
atomen und den angelagerten Mo,O,- bzw. W,O,-Resten eintritt und 
nicht etwa diese letzteren in MoO, bzw. WO, gespalten werden. 

Ks sind hier vor allem zu beriicksichtigen die besonders von 


9 


KEHRMANN”? in auBerordentlich scharfsinnigen Arbeiten studierten 


' Inaug.-Dissert. Berlin 1888; Gmetin-Kravr III, 2, 8. 600; Ber. deutsch. 
chem. Ges. 17 (1884), 217. 
* Z. anorg. Chem. 7 (1894), 406; 22 (1900), 285. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 
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Verbindungsreihen, deren Existenz sicher gestellt erscheint! und 
die enthalten: 
|. auf em Zentralatom 11 Saurereste: 7R,O.P,O,.22 WO, 
7R,O.As,0,.22 WO, 
2. auf ein Zentralatom 9 Siurereste: 3R,O.P,O,.18 MoO, 
3R,O.As,0,.18 MoO, 
3R,O.P,0,.18 WO, 
3R,O.As,0,.18 WO, 
Zentralatom 8.5 Saurereste: 5K,O.P,0,.17 MoO, 
5R,O.P,0,.17 WO, 
5R,O.As,0,.17WO,. 


Von diesen Verbindungsgruppen ist die zweite, die aut ein Zen- 
tralatom 9 Siureradikale enthilt am leichtesten zuginglich und am 
bestiindigsten. Alle vier Verbindungsreihen sind wohl charakterisiert 
und z. B. bei den Molybdiinsiurearsenaten viel stabiler als die ge- 
siittigte Grenzreihe. Entwickelt man unter den angegebenen Vor- 
aussetzungen ihre Strukturmdéglichkeiten aus den Grenzverbindungen, 
so ergeben sich die beiden Formeln 


VI Ag Mo, ), ‘ Mo, 0, tAc | VII 4 .(Mo,0,), (‘Mo,0.), As . 


( Mo,0, —~ 0 OH ~~ Mo,0, -~ oH | 


Ks wiren hiernach diese Verbindungen zum Unterschied von 
den bisher besprochenen Salzen einkerniger Heteropolyanionen, 
Salze mehrkerniger Heteropolyanionen. Es ist wohl unnétig zur 
Stiitze fiir die Berechtigung dieser Annahmen erst noch auf die 
Struktur der vielfach untersuchten mehrkernigen Metallammine 
hinzuweisen. Hier wie dort vermittelt eine ,,Briickenbindung“ den 
Zusammenhalt zwischen den zwei Kernen doch ist dieselbe hier 
leider auch viel leichter hydrolytischen Ejinfliissen unterworfen, als die 
Briickenbindung der Metallammine, so daf Spaltungsprodukte dieser 
Verbindungen kaum mit Sicherheit zu isolieren sind. Es ist wohl 
moéglich, daB auch hier beide Formeln VI und VII nebeneinander 
berechtigt sind. Fir die in vorliegender Arbeit untersuchten 
Molybdiinsiurephosphate und -arsenate gilt VI, da die 6- bew. 12- 
Basizitit der entsprechenden Siuren sicher nachgewiesen werden 
konnte. Es ist naturgemiB kaum mdglich, die Berechtigung dieser 


Nicht sicher erwiesen erscheint uns nach dem vorliegenden Material die 
Verbindungsreihe 3R,O.P,O0, 21.WO,. (Keurmann, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 


a.) 
’ 


eutsch. chem. Jes. a5) (1892). 1966, 
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polymeren Formeln endgiiltig zu beweisen so lange man kein Mittel 
hat, die MolekulargréBe der Verbindungen experimentell zu_be- 
stimmen. 

Mrouati! der diese Verbindungen auch als mehrkernige Typen 
bezeichnet, kommt zu einer etwas anderen Formulierung. Wihrend 
wir hier ganz analog wie bei den Metallamminen die Briickenbindung 
innerhalb des Kerns annehmen und voraussetzen daB sie als in der 
,ersten Sphire“ (nach Werner) befindlich, je eine Koordinations- 
stelle an jedem Zentralatom besetzt, nimmt Mionatr an, daB sie 
auBerhalb des Kerns in ,,zweiter Sphire“ liegt und damit nicht die 
Zahl der am Zentralatom koordinierten Gruppen wohl aber die 
Wertigkeit des Zentralatoms beeintluBt, und formuliert: 


\ ,U,) Vi ‘\ mE Vv! 
lo, “SAs°| — Mo.O. —| As‘ lo, ie 
2 f HO), | 


Vi Ho) 


Die Berechtigung dieser Auffassung laBt sich nicht beweisen; 
sie hat aber bei einer anderen Verbindungsgruppe unzweifelhafte 
Vorziige. 

Behandelt man die Salze der eben besprochenen Verbindungs- 
reihen mit Alkalibicarbonatlésungen, so erhilt man, wie KEHRMANN 
feststellte, Anionen, die auf zwei Zentralatome 17 Siureradikale 
enthalten. Nach den bisher vertretenen Grundsiitzen miiBten dies 
vierkernige Heteropolyanionen sein und die Strukturméglichkeiten 
wiirden durch die folgenden komplizierten Formelbilder ausgedriickt: 


IX. | (Mo, 0,), (Mo,O — Mo, 0. a p(Mo,0; (Mo, 0, é XH 


i‘3p tp 
() Mo, 0. a () () 5 Mo,O, a O 
X. | pcMo,0,), (Mo,0,), P—Mo,0, — p(Mo,0,),(Mo,0,), 5, sina 
OH Mo,O, — OH OH a Mo,O, ig OH 
oder nach MronatTt: 
VI \ 
XI. | plMo,0), | _ wo.o, —| pies9s |_ o.0, — | ptesrhs 
| (OH), | ioe || (OH), a4 OH), 
) Mo.0.) vi 
— Mo.0, — | p' Mi » do). 
oo ob ie 


Nach IX. und XI. miiBte dieses Anion 22-basisch, nach X. 
18-basisch sein: KEHRMANN erhielt bei den von ihm dargestellten 





drei Salzreihen nur 20-basische Salze und es konnten in der foigen- 


tj. ec. S. 452. 
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den Untersuchung festgesteilt werden, daB aus den 9-Molybdansaure- 
phosphaten verschiedene Salze dieser Reihe leicht darstellbar sind. 
\llerdings liBt sich die Berechtigung der einen oder anderen Struk- 
turformel wohl kaum mehr experimentell einwandsfrei nachweisen. 
Unsere analytischen Methoden gestatten nicht zu entscheiden, ob 
z. B. die von KeHrMANN beschriebenen Salze 18-, 20- oder 22-basisch 
sind und die Empfindlichkeit der allerdings gut kristallisierenden 
Stotfe gegen Wasser gestattet nicht festzustellen, ob eine Verbindung 
ein neutrales oder saures Salz ist. 

Die Verbindungsreihe, die auf ein Zentralatom 11 Siureradikale 
enthilt, ist von KearMANN und seinen Mitarbeitern dargestellt und 
genau untersucht worden. Prinzipiell ergeben sich fiir die Anionen 


dieser Wolframsiiureverbindungen folgende beiden Méglichkeiten: 
XII. p W,0.), (W,0,), 
W,O. 


Vil Vil 


P|_W_O. p M 20;)s 


P! ~ oder nach Mrowatt: 


NII. | (W,Q,), 


HO eas 2s, OH | 


KEHRMANN hat nun iibereinstimmend mit SprENGER! gefunden, 
daB die sehr gut charakterisierten Salze dieser Reihe, die durch 
schwache Hydrolyse der gesittigten (Grenzverbindungen erhalten 
werden, 14-basisch sind und diese Tatsache ist neuerdings von 
JAENICKE vollstindig bestitigt worden. Es entfillt also hier die 
Kormel XIL., in der die Briickenbindung in erster Sphire liegt und 
es bleibt nur die Auffassung von Mionatr (XIII1.) iibrig. 

Kndlich sei noch angefiihrt, daB auch fiir einige Heteropoly- 
anionen, die sich von Anionen des Typus (XO,)" ableiten, sich die 
Strukturformeln mehrkerniger Verbindungen ergeben. Die zahlreichen, 
schon oben erwiihnten, wohlcharakterisierten ,,weiben“ Molybdin- 
siiurephosphate der molekularen Zusammensetzung: 


3R,O P.O, 5MoO, xH,O und 
O9R,O 2P,0, 10OMoQ, xH,O 


sind offenbar Salze einer dreibasischen Siure. Dieser ‘l'atsache ent- 
spricht nur eine Formulierung nach Mrontatis Annahme, nach der 
die Briickenbindung in zweiter Sphire liegt: 


XLV. VioWU., ) ‘ VMoQ.). | 
ALY. | (8004) p |_ woo, —| pos | 
OH 4 , O OH | 


> fLSSQ0), { .) 


-_— = ‘ 
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Alle anderen Formulierungen wiirden Anionen von geringerer Basi- 


zitiit ergeben. 


Dieser Uberblick zeigt, daB eine Fortentwickelung der fir die 
gesittigten Grenzreihen der Heteropolysiiuren wohl bewihrten WERNER- 
Mrouatischen Anschauungen auch fiir die ungesittigten Reihen 
méglich ist, Die hier entwickelten Folgerungen beriicksichtigen 
einerseits die genetischen Beziehungen der ungesiittigten Reihen zu 
den gesittigten, die vorwiegend durch hydrolytische Vorgiinge be- 
dingt sind, und andererseits die prinzipiellen Erfahrungen, die bei 
der Aufklirung der Struktur komplizierter Metallammine durch 
WERNER gemacht sind. 

Ks ist nun Aufgabe des Experimentes zwischen den verschie- 
denen Strukturformeln zu entscheiden, und ebenso wie bei den ge- 
sittigten Grenzreihen wird man in erster Linie die Héchstbasizitit 
jedes Heteropolyanions zu ermitteln suchen. Diese Aufgabe fiir 
einige Molybdiansiurearsenate und -Phosphate zu lésen, ist in der 
nachstehenden Untersuchung erstrebt worden. 


I. Molybdansaurearsenate. 


Die 3-Molybdansiurearsenate sind die bestiindigste Ver- 
bindungsreihe unter den Heteropolysiuren, die als Derivate von 
Anionen des Typus (XQ,)" zu betrachten ist. Sie ist die einzige 
Reihe dieser Art, bei der auch die freie Siure darstellbar ist. 

Diese Verbindungen wurden gleichzeitig von SryBertu! und 
von Drpray? entdeckt und spiter von Purant in seiner mehrfach 
zitierten ganz ausgezeichneten Dissertation®, von der leider nur ein 
kurzer Auszug* ver6ffentlicht ist, eingehender untersucht. 

Die freie 3-Molybdinsiurearsensiure bildet sich stets 
wenn man molybdinsiure-reichere Verbindungen durch starke Siuren 
zersetzt. Man erhilt sie leicht in groBer Ausbeute, wenn man eine 
wisserige Arsensiurelésung mit Molybdintrioxyd absittigt und das 
klare zur Sirupkonsistenz eingeengte Filtrat unter Kiskiihlung vor- 
sichtig mit rauchender Salpetersiure versetzt. Ks scheidet sich so- 
fort ein weiBer Kristallbrei ab, den man scharf absaugt und aus 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 7 (1874), 391. 
* Compt. rend. 7S (1874), 1408. 
> Berlin 1888. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 217. 
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wenig Wasser umkristallisiert; man erhalt die Saure dann in farb- 
losen glinzenden Kristallen. Die Analysen! mehrerer stark zentri- 
fugierter lufttrockener Praparate fiihrte zu der Formel: 


, , (Mo0,), 


H, 
() 


.6.5 H,O 


Berechnet: Gefunden: 
H, AsO, 20.55 20.33 20.29 ° 
Mol ds 62.52 62.98 63.11 
H,O 16.93 16.69 16.60 


v0 


Dieses Ergebnis stimmt mit den Angaben von Drepray iiberein, 
wihrend Purantu fiir die aus wiasseriger Lésung erhaltene Siure — 
aus starker salpetersaurer Liésung wird ein wasserirmeres Hydrat 


= 


rewonnen — einen Gehalt von 7.5 H,O ermittelte. 


Die Berechtigung, diese Verbindung, wie angegeben, als drei- 
basische Shure zu formulieren folgt aus der Konstitutionswasser- 


bestimmung. 


:' | | : (MoQ,). | 
Konstitutionswasserbestimmung von H,| As‘ *? |.6.5H,0. 


, QO 


Berechnet: Gefunden: 
Wasserverlust bis 150°: 6.5H.,O 16.93 16.90 16.80 °/, 
Gliihverlust : SH,O 20.84 20.66 20.65 


Auch Pouraus ermittelte schon denselben Konstitutionswasser- 
gehalt. 

Aus dem Verhalten der Siéiure in wisseriger Lésung, der Még- 
lichkeit, sie unzersetzt umzukristallisieren und sowohl durch Zusatz 
von Alkalicarbonaten und -acetaten wie von Nitraten Salze darzu- 
stellen, ergibt sich die grobe Bestandigkeit des komplexen Anions. 
Die Werte des aiquivalenten Leitvermégens, die in der folgenden 
Tabelle mit denen der Arsensiiure verglichen sind zeigen, dab diese 
Siiure in den konzentrierten Lésungen wesentlich stirker dissoziiert 


ist als die letztere. 


Zur Analyse wurde aus der stark ammoniakalischen Lisung der Siiure 
Arsensiure mit Magnesiamischung gefillt, der Niederschlag nach der Filtration 
in Salpetersiiure gelést und nochmals gefallt. Aus den vereinigten Filtraten 


wurde Molybdin in tiblicher Weise als Sulfid niedergeschlagen. 
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* ; . ' (‘MoO ), . 
Aquivalentes Leitvermégen von !),H, As 0 ** undH,AsQ, 
bei 25°, 

v: $2 64 128 256 512 1024 

'/, H,AsQO,' A: 125.5 160.6 201.4 243.7 282.6 310.4 
\ Mi, 

', Hy [As >| A: 186.0 207.3 219.3 227.4 239.0 251.6 


Um AufschluB iiber die Basizitit der Siure in wiisseriger Lé- 
sung zu erhalten, wurde die Anderung des iquivalenten Leitver- 


mégens einer */,,-n. Lésung bei Zusatz steigender Mengen von NaOH 
l 





bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde ca. 25 ccm einer '/,, norm.- 
Lésung unter Zusatz von '/,,norm.-NaQH mit Wasser auf 50 ccm 
verdiinnt und bei 25° das Leitvermégen gemessen. 

‘ , ; e { MoQ,), |) a 
Aquivalentes Leitvermégen von les VAs As 4 j bei Zu- 
satz von */,,.NaOH., 

‘9 NaOH auf 50ccm Entsprechende Anzahl NaOH in Mol 
Siurelésung in cem 14, NaOH in cem = auf 1 Mol Saure 

0 0 207.3 

l 6.4 165.7 

2 12.8 147.2 

3 19.2 120.2 

4 25.6 93.6 

4.5 28.8 $3.2 

5 32.0 72.0 

4 ded. 70.4 Loo 

5.4 34.6 71.6 

5.6 85.8 71.8 

5.8 37.1 73.1 


Das Minimum dieser Neutralisationskurve liegt hiernach genau 
bei Zusatz von 2 Mol Alkali auf 1 Mol der Siéiure, wiihrend der 
Umkehrpunkt der analogen Kurve fiir reine Arsensiiure wie A. Mto- 
LATI und EK. Mascerri® zeigten bei dem Zusatz von 1 Mol Alkali 
auf 1 Mol Arsensaure liegt. 

Ganz entsprechend ist das Verhalten beider Siuren bei der 


‘Mot ),) 


Neutralisation gegen Indikatoren: H,} As° . 


reagiert bei Anwen- 


dung von Methylorange bei Zusatz von 2 Mol NaOH bei Anwen- 


' WaLpen, Zetlschr. phys. Chem. 2 (1888), 49. 
> Gaxx. Chim. 31 1 (1901), 93. 
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dung von Phenophtalein’ bei Zusatz von 3 Mol NaOH neutral, wah- 
rend der Indikatorenumschlag in Arsensiurelésungen bei Zusatz von 
| bzw. 2 Mol NaOH eintritt.? 

Man kann also hieraus folgern, daB die 3-Molybdinsiaure- 
MoQ,), 


Arsensiure H., 
() 


eine analog konstituierte aber 


wesentlich stirkere Siure ist als Arsensdure;: daB sie drei- 
basisch und mithin ein Derivat des Anions (AsQ,)™ ist. 
Diese Folgerung wird vollauf durch das Verhalten der Salze 


bestiitigt. Puraun hat schon zahlreiche ein-, zwei- und dreibasische 


Salze dargestellt und sorgfailtig untersucht, so daB hier nur einige 
derselben zur physikalischen Priifung der Lésungen dargestellt zu 
werden brauchten. 
Das einbasische Natriumsalz wird erhalten wenn man in 
3 Mol NaOH 3 Mol MoO, lost 1 Mol H,AsO, zusetzt und die klare 
wiisserige Lésung allmihblich mit 1 Mol HCl versetzt. Beim Ein- 
engen der Lésung kristallisiert das Salz in wasserklaren glinzenden 
In Ubereinstimmung mit den Angaben von Despray und 


sStimmt die Analyse aut die K'orme!] 


' MoO, ), 
NaH, As 0 “"s .OH,O. 


erechnet Na 3.35 AsO, 21.26 MoQ, 62.97 | 
Na 


(;eftunden: 8.90 38.70 As( Fr 20.63 Mot ), 62.35 62.54 ° 


Wendet man bei der obigen Darstellungsweise 2 Mol HCl an, 
o erhilt man aus der Lésung nur Zersetzungsprodukte darunter 
Salze der gelben molybdiinsiéiurereicheren Verbindungen. 

Das zweibasische Ammoniumsalz erhalt man nach PuFAHL 
bei Kintragen einer wiisserigen Lésung der Siéure in 10°/,iges 
Ammoniak als weibes fast unlésliches Kristallpulver. 


{ MoQ.) 
(NH,),H] As” 3) 2H,0. 


Berechnet: NH, 0.09 AsO, 21.538 MoO, 67.08 °/, 
Gefunden: NH, 5.74 AsO, 21.37 21.05 MoO, 67.20 67.00°, 
(Janz analog wird das Guanidiniumsalz bei Anwendung einer 
10°/ igen Guanidiniumearbonatlésung als fast unlésliches Kristall- 


pulver erhalten. 


Puraut, Dissert., S. 21. 
Asrrve und Tarsowiscu, Compt. rend. 135 (1901), 36. 
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; ™ | (MoO a 

CN,H,),H| As 3) /11.5H,0. 
Ber.: CN,H, 13.12 AsO, 15.46 MoO, 48.04 °), 
Gef.: CN,H, 13.62 AsO, 15.08 MoQ, 48.88 


Das dreibasische Natriumsalz war bisher noch nicht rein 
dargestellt. Man erhalt es in farblosen durchsichtigen Nadeln, wenn 
man eine Lésung von 3 Mol MoO, in 3 Mol NaOH nach Zusatz 
von 1 Mol H,AsO, einengt. Das Salz lat sich wunzersetzt aus 
Wasser umkristallisieren. 

r, (MoO,) 


Na,| A #9). TELO. 
| U ' 
Berechnet: Na 9.0 AsO, 18.15 MoO, 56.40 HO 16.45 ' 
Gefunden: Na 9.4 AsO, 18.12. 17.95 MoO, 56.10 56.00 H,O 16.10 


Durch doppelte Umsetzung der Lésung dieses Natriumsalzes mit 
(Juanidiumchlorid erhalt man das schwerer lésliche dreibasische 
Guanidiumsalz in schwach gelblichen prismatischen Nadeln. 


(MoQ.) 
HON ' 1/3 
(( N,H, 8 As 
() 
Berechnet: OCN,H, 23.97 AsO, 18.51 MoO, 57.53 °/, 
Gefunden: CN,H, 24.35 AsO, 18.19 17.99 MoO, 57.40 57.20°, 


Das Verhalten dieser Salze bestatigt die Annahme, dab die 
3-Molybdansaurearsensiure stirker ist als Arsensiiure. Das drei- 
a (MoO,) ; : ee 
basische Nag | As O- . 7H,O ist unzersetzt aus Wasser umkristal- 
lisierbar und seine wiisserige Loésung reagiert neutral, wihrend 
Liésungen von Na,AsO, intolge starker Hydrolyse stark alkalisch 


| (Mot ),) 


reagieren. Das einbasische NaH,| As‘ ’!.5H,O verhiilt sich in 


| 
Lisung, wie die folgenden Leitfiahigkeitwerte beweisen, wie das 
saure Salz einer starken Saure wihrend NaH,AsO, wie das Neutral- 
salz einer einbasischen Saure reagiert. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir das iquivalente 
Leitvermégen einiger ein- und dreibasischer 3-Molybdiansiurearsenate 


zusammengestellt — die der zweibasischen konuten der Unldéslich- 
keit der Salze halber nicht gemessen werden — und mit den fiir 


die entsprechenden Arsenate von Wa.pEN' bestimmten Werte 
verglichen. 


| Zeitschr. phys. Chem 2 (1888), 49. 
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Aquivalentes Leitvermégen bei 25°. 

125 256 

NaH AsV), 78.3 80.6 

_ Na, As), : 5 121.6 126.7 
. (MoO 
NaH, ! As - : 
. ) 
MoO.) 

{) 


321 0 358.0 860.9 


1. Na.| As 103.0 107.6 115.6 


CN,H,), | As 0% 


0 95.5 103.3 111.9 


Die wesentlich héheren Werte der Molybdinsdurearsenate be- 
ruhen darauf, daB das komplexe Anion wenn auch in geringem 
Mabe in seine Bestandteile zerfallen ist; besonders stark bei dem 


einbasischen Salz. 


Die Salze der gesittigten Grenzreihe der Molybdinsadurearsenate 

sind nur darstellbar, wenn man durch Zusatz von Salpetersdure zu 
-Lésungen, die Molybdinate und Arsenate enthalten, fiir eine starke 
Konzentration an H-lonen sorgt. Auch dann sind nur die fast 
unléslichen Salze, das Kalium- und Ammoniumsalz K,H,{As(Mo,0,),]}. 
{H,O und (NH,).H,fAs(Mo,0,),].4H,O bestaindig’; leichter lésliche 
Salze dagegen werden im Anion hydrolysiert und gehen in die un- 
gesiittigte Grenzreihe der 10-Molybdinsiiurearsenate iiber, die ihrer- 
seits wie RosennErM und Prysker am Guanidiniumsalz (CN,H,),H,. 
Mo,O,), 

yg 2776 

() 


weiter zu 9-Molybdinsiurearsenaten hydrolysiert werden. 


.5H,O feststellen konnten in wisseriger Lésung schnell 


Diese 9-Molybdiinsiiurearsenate bilden die bestiindigste Reihe 
der molybdinsiurereicheren Verbindungen und analoge Verbindungs- 
reihen gehéren auch wie schon oben ausgefiihrt bei den Molybdin- 
siiturephosphaten sowie bei den Woltramsiurephosphaten und Arse- 
naten zu den bestcharakterisierten Stoffen. Es ist hiernach 
verstindlich, dab bei Absittigung wisseriger Arsenatlésungen mit 
Molybdintrioxyd die Reaktion bei der Bildung dieser Verbindungs- 
reihe stehen bleibt. Dieselbe ist schon mehrfach eingehend studiert 
worden, so z. B. in einer umfangreichen Untersuchung von FRIEp- 
Herm und Macw® und vor allem von Purany’, der eine ganze Reihe 
wertvoller und scharfsinniger Beobachtungen an ihnen machte. 

Nach den im ersten Teile dieser Abhandlung gemachten Aus- 


Rosennem und Pinsker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 80. 
Z. anorg. Chem. 2 (1892), 314. 
l. ¢. 
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fihrungen, gehért diese Verbindungsreihe zu den mehrkernigen 
Heteropolysalzen und fiir die Konstitution des Anions kommen die 
Kormeln VI, VII oder VIII! in Betracht: nach VI und VIII mub 
die 9-Molybdinsiurearsensiure zwoélfbasisch, nach VII wiirde sie 
zehnbasisch sein. 

Die freie Siure ist schon mehrfach und besonders von PurAHL 
eingehend untersucht worden.? Man erhilt sie am besten wenn 
man reines Bariummolybdinat BaMoO, in einer Arsensiurelésung 
suspendiert, so da8 auf ein Arsenatom 9 Mol MoO, vorhanden sind 
und unter mechanischem Riihren der Suspension durch eine be- 
rechnete Menge Schwefelsiiure das Barium fillt. Die filtrierte gelbe 
Lésung wird durch Destillation im Vakuum bei 40° eingeengt und 
die sirupése Lauge dann iiber Schwefelsiure zur Kristallisation 
gebracht. Man erhilt tiefrote trikline Kristalle die nach Puranis 
Bestimmung iibereinstimmend mit unseren Ergebnissen die Zusammen- 
setzung haben: 


As,O..18MoO,.28H,0. 


Wendet man hierfiir zunachst die Formel VI an, so sind diese 
Kristalle ein 22-Hydrat der Zusammensetzung. 


H,, (M0207) (Mo,0;), 5. 29H. 0. 
“LO Mo, O, ~ of ~ 


Schon Puraut hatte ermittelt, daB von den 28 Mol H,O seiner 
Hormel 6H,O bei 110° als Konstitutionswasser gebunden bleiben; 
dies entspricht der hier angenommenen Formulierung. 

Dieses 22-Hydrat wandelt sich, wenn man die roten Kristalle 
unter der Lauge stehen 1laBt, bei ca. 8° in ein wasserreicheres 
Hydrat um, das aus gelben triklinen Kristallen besteht. Diese 
Umwandlung ist reversibel. Die gelbe Verbindung ist, wie wir 
wiederum in Ubereinstimmung mit Purau fanden, ein 32-Hydrat. 


Mo,0,) 


‘v ‘) 
H,,| As,” 4 7”|.32H,0. 


Berechnet: H,O 19.51 °/, 
Gefunden: H,O 19.22 19.23 °), 


Die Bestimmung des iquivalenten Leitvermégens der Siure 


ergab die folgenden Werte: 


' Vgil. S. 82 u. 83. 
* Vgl. Gmwevin-Kravt-Fsiepuerm, III, 2, 8. 605. 
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‘Mo.O.).) teen 
g - v/a || bei 25°. 
Ogi D 
° 29 64 128 256 512 1024 


/ 190.8 205.0 216.8 229.0 240.5 253.1 


Aquivalentes Leitvermégen von ?/,,4H,,/ As, 


Zur Bestimmung der Basizitit wurde die Anderung des fqui- 


valenten Leitvermégens der Saiure bei Zusatz von Alkali gemessen. 


(Mo )) 
iH 49,0 ceo | 


Aquivalentes Leitvermégen von ! 12} AS, 
9 | 


64 


bei Zusatz von '/,, NaOH. 





.» NaOH auf 50 cem' Entsprechend Anzahl NaOH in Mol 
Siiurelésang in cem ‘ia, NaOH in cem " auf 1 Mol Siure 


126.6 6.14 
106.6 

96.2 

96.1 9.2 
97.1 

99.4 
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a. ai 


D to or 
. . . 
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oe 


mm OO < 
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Wie sich aus diesen Zahlen ergibt, liegt der Umkehrpunkt 
dieser Leitfihigkeitslinie bei Zusatz von mehr als 9 Mol Basis auf 
1 Mol der Si&iure, und hieraus ist zu folgern, daB die Siure sicher 
hiéher als sechsbasisch ist und daB die meisten bisher bekannten 
Salze dieser Reihe, deren Zusammensetzung der Formel 3 RQ. 
As,O..18 MoO, entspricht, als ,saure Salze anzusehen sind. 

Siittigt man eine wisserige Lisung von Na, AsO, in der Siede- 
hitze mit Molybdintrioxyd ab, so kristallisiert aus der eingeengten 
tiefgelben Lésung das sechsbasische Natriumsalz der 9-Molyb- 
diinsiiurearsensiure in monoklinen Prismen aus. In naher Uber- 
einstimmung mit Purann ergab die Analyse die Formel: 


Mo,0. 
Na,H,| As, - ‘| 20H,0) 


~ 


Berechnet: Na 4.05 AsQ, 8.16 MoO, 76.17 °/, 
Grefunden: Na 4.42 4.25 AsO, 8.38 8.44 MoO, 75.62 75.71°/, 


Schon Puraut ermittelte, daB die Verbindung 3H,O als Kon- 


stitutionswasser enthalt und mithin ein saures Salz ist. 

Durch Umsetzung der wiisserigen Lésung dieses Salzes mit 
(Juanidiniumchlorid erhalt man das analoge Guanidiniumsalz als 
schwerlésliches aus mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver. 


' Poraut fand 21H,0. 
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‘ Mo, QO. 
CN,H,),H,| As, 7 ** |6H,O 
‘ o/b b o {) z 
Berechnet: CN,H, 10.67 AsO, 8.23 MoQ, 76.85 °), 
Gefunden: CN,H, 10.88 10.45 AsO, 8.25 8.39 MoQ, 76.20 76.23", 


RosENHEIM und Pinsker! haben friiher aus der gesiittigten 
Grenzreihe das saure Guanidiniumsalz der 10-Molybdinsiurearsen- 
siiure erhalten, das den Ubergang zwischen der Grenzreihe und der 
vorliegenden ungesittigten Reihe bilden soll, in welch letztere es wie 
damals festgestellt wurde, leicht iibergeht. Dieses in groBen gelben 
Blattern kristallisierende Salz unterscheidet sich analytisch* sehr 
wenig von vorliegender Verbindung, und man kénnte es hiernach wohl 
als wahrscheinlich aber doch nicht als endgiiltig bewiesen betrachten, 
daB tatsachlich hier verschiedene Verbindungen vorliegen. 

Von zwélfbasischen Neutralsalzen der 9-Molbybdin- 
siurearsensdure hat schon Puraut ein Silber- und Thalliumsalz dar- 
gestellt. Das Silbersalz erhalt man in gelben mikroskopischen 
Nadeln bei Zusatz von Silbernitrat zu einer mit 6 Mol NaOH ver- 
setzten Liésung von 1 Mol des sechsbasischen Natriumsalzes. Der 
urspriingliche amorphe Niederschlag wird nach kurzem Stehen der 
Lésung bei Zimmertemperatur kristallinisch. Die Analyse der lutft- 
trockenen Substanz ergab die Formel: 


(Mo,O.). |, 
Ag,,| As, 0 | $40,0. 


9) 0 
—~) 


Berechnet: Ag 26.86 AsO, 5.76 MoO, 53.73°/, 
Gefunden: Ag 26.81 26.80 AsO, 5.90 5.80 MoO, 53.40 53.85°), 
Ganz analog erhilt man bei Zusatz von Guanidiniumchlorid zu 

einer mit Alkali versetzten Lésung des Natriumsalzes ein zw6l{basi- 
sches Guanidiniumsalz. Es scheidet sich bei gewéhnlicher T'em- 
peratur amorph aus, wird durch vorsichtiges Erwirmen in der Lauge 
gelést und kristallisiert dann beim Abkiihlen in hellgelben mit 
einander verwachsenen Nadeln wieder aus. 


( V,\7 
(CN, H,),9) As,(Mo,0;)s 12H,0 | 


6/12| : Q 
Berechnet: CN,H, 18.33 AsO), 7.08 MoO, 66.03°), 
Gefunden: CN,H, 18.28 18.42 AsO, 7.30 7.37 MoO, 65.92 65.80"), 


1 Z. anorg. Chem. 70 (1911), 82. 


: (CN,H,)H,| As\'°¢”* |5 1,0 


Berechnet: CN,H, 9.54 AsO, 7.37 MoO, 76.35°/, 
Gefunden: CN,H, 9.79 10.14 AsO, 7.10 6.85 MoV, 76.52 76.69° 
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Diese Verbindung steht dem von RosENHEIM und PINSKER! 
beschriebenen siebenbasischen Guanidiniumsalz der 10-Molybdin- 
siurearsensiure sehr nahe. Dasselbe wurde nochmals dargestellt 
und als undeutlich kristallinisches bellgelbes Pulver erhalten. Die 
Analyse des tiber H,SO, getrockneten Praparates ergab die Formel: 


‘Mo, 0.),. 


ON,H,),| A 5) 6H,0. 
0 0 


3 


berechnet: CN,H, 19.63 AsO, 6.49 MoQ, 67.33° , 
Gefunden: CN,H, 20.18 AsO, 6.53 MoO, 67.19°), 


;=-G = 


Diese beiden Guanidiniumsalze sind also analytisch deutlicher 
differenziert als die sechsbasischen Salze und damit ist die Existenz 
der beiden einander sehr ahnlichen Reihen der 10-Molybdinsiure- 
und 9-Molybdinsiurearsenate sicher bewiesen. 

Die Zusammensetzung der zw6lfbasischen Neutral- 
~salze der letzeren Reihe beweist weiterhin die Anwend- 
barkeit der Formeln VI oder VIII und die Nichtanwend- 
barkeit der Formel VII zur Wiedergabe der Konstitution 
ihres komplexen Anions. 


Die gelben sechsbasischen Salze der 9-Molybdinséurearensiaure 
erleiden bei langerem Stehen eine Umwandlung. Die meist groBen 
glinzenden Kristalle werden rissig und zerfallen in ein farbloses 
kristallinisches. Pulver. Dieselbe Umwandlung tritt noch schneller 
unter der Lauge ein. Purann sagt bei der Beschreibung des 


hiadhd — Mo, 0,), 
Natriumsalzes*® Na,H,| As, 0 ‘’ |20H,0: ,,Bleibt eine kaltgesat- 


) 


tigte Lésung des gelben Natriumsalzes lingere Zeit (mehrere Wochen) 
bedeckt stehen, so erhilt man dasselbe Salz mit 27 Mol Kristall- 


wasser in farblosen hexagonalen Kristallen, Kombinationen von 
Prisma und Pyramiden. Es ist in kaltem Wasser schwer léslich; die 
gelbe Lésung gibt nach dem Kindampfen wieder Kristalle des gelben 
Salzes.“ Er sowie FriepHem und Macs erhielten ferner das 


‘Mo,Q. 


Kaliumsalz k,H,) As. ‘’/25H,0 in Gestalt farbloser ,,Quarz- 


. () 


) 


artiger“ Kristalle, wihrend KenrMANnN* aus dem gelben Ammonium- 


l. ¢. 
Rosenueim u. Pinsker fanden in dem ,,lufttrockenem“ Priiparate 20H,0. 
Dissert. S. 34. 

* Z. anorg. Chem. 7 (1894), 421. 
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(Mo,O, 


salz (NH,),H,| As, *'11H,O durch doppelte Umsetzung mit 


Kaliumchlorid ein gelbes leicht lésliches 11-Hydrat des sechsbasi- 
schen Kaliumsalzes darstellte. 

Diese Umwandlung wurde fiir das sechsbasische Natriumsalz 
vollstindig bestitigt; sie geht ziemlich schnell d. bh. in wenigen Tagen 
vor sich, wenn man das gelbe Natriumsalz unter der Lauge bei 0° 
stehen l&Bt, und man kann den Verlauf des Vorganges mikroskopisch 
kontrollieren. Die Analyse des weiBben Natriumsalzes fiihrte zu der 
Hormel: 

(Mo, 0.) 


Na,H,| As, 2 *” |25H,0. 


Ber.: Na 3.93 AsO, 7.91 MoO, 73.82 25H,O:12.81°,, 
Gef.: Na 4.04 3.85 AsO, 7.77 7.74 MoO, 73.45 73.60 25H,O:12.55°%, 
Diese Umwandlung ist reversibel: das farblose Salz ergibt in 
warmem Wasser eine gelbe Lésung, aus der man beim: Erkalten 
wieder das gelbe 20-Hydrat erhilt. Es erscheint aber unwahrschein- 
lich, daB diese Umwandlung, die mit einer giinzlichen Anderung 
der Farbe der Salze verbunden ist lediglich auf die Hydratations- 
verschiedenheit zuriickzufiihren ist und nicht vielmehr konstitutiver 
Natur ist. Die Kompliziertheit der immerhin noch hypothetischen 
Konstitutionsformeln der Anionen verbietet aber vorliufig selbst 
Vermutungen auszusprechen, welcher Art diese Isomerie sein kénnte. 
In dieser farblosen Reihe der 9-Molybdansiurearsenate gibt es 
auch zwélfbasische Neutralsalze. Aus einer Lésung des sechsbasi- 
schen gelben Natriumsalzes fallen bei Zusatz einer Lésung von 
Cisiumchlorid weiBbe durchsichtige Kristallnadeln aus. Die 
Analyse fihrte zu der Formel: 


Mo. QO. 
Cs..| As 29> | 50. 
12) : 2 
| 2 
Berechnet: Cs 86.49 AsO, 5.85 MoO, 54.74%, 
Gefunden: Cs 36.60 AsV, 5.68 5.53 MoO, 54.92°,, 


Weitere Versuche von den 9-Molybdinséiurearsenaten durch 
Kinwirkung schwach hydrolysierender Lésungen zu 17 Molybdiin- 
siure-2-Arsenaten zu gelangen, die den oben angefihrtan' Verbin- 
dungsreihen entsprechen sollten, scheiterten an der groBen Empfind- 


' Vegi. S. 82. 
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lichkeit der Molybdinsdurearsenate gegen Hydrolyse: die Verbindungen 


wurden stets vollstindig in ihre Bestandteile zersetzt. Diese Tat- 
sache beobachtete schon KEHRMANN der sagt:! ,. ine derartige 
Leichtveriinderlichkeit zeigen alle Arsenmolybdate, weshalb deren 
Untersuchung auf grobe experimentelle Schwierigkeiten stéBt.‘ 


II. Molybdansaurephosphate. 

Die 12-Molybdinsiurephosphate, die gesittigte Grenzreihe, ge- 
héren anders wie die analogen Arsenate, zu den bestindigsten Hete- 
ropolyverbindungen. Aus Phosphatlésungen, die mit Molybdantrioxyd 
abgesiittigt sind, erhailt man leicht die Salze und die freie Siaure, 
von der RosENHEIM und PINsKER? nachweisen konnten, daB sie 
siebenbasisch ist. Immerhin ist auch das Anion dieser Reihe noch 
hydrolytischen Einfliissen zugiinglich, wie daraus hervorgeht, daB 
einerseits bei der Absiittigung von wisserigen Phosphorsaiurelésungen 
mit MoO, das Gleichgewicht in der Lésung sich einstellt wenn auf 
ein Phosphoratom 10 Mol MoO, gelést wird® und daB andererseits 
die 12-Molybdiinsiurephosphate beim Lésen in Wasser Molybdanat- 
reste abspalten. Diese letztere Tatsache hat zu auBerordentlich 
zahlreichen Untersuchungen iiber die wahre Zusammensetzung dieser 
Reihe Veranlassung gegeben, ohne daB bisher mit Sicherheit fest- 
gestellt ist, ob neben den 12-Molybdinsiurephosphaten auch noch 
11-Molybdiinsiure- oder 10-Molybdinsiurephosphate existieren. 

Krwiesen ist dagegen die Existenz von 9-Molybdansaurephos- 
phaten deren Natriumsalz zuerst FINKENER* und dann FRIEDHEIM® 
in Hiinden gehabt hat. Spiter hat A. ArnrELD® einige Metallsalze 
dieser Reihe dargestellt, die siimtlich, auf ein Phosphoratom im 
Anion bezogen, dreibasisch sind; am besten studiert hatte jedoch 
diese Reihe schon vorher F. Keurmann’, der die freie Saiure, das 
Kalium- und Ammoniumsalz darstellte. 

In der vorliegenden Untersuchung sollten die Kigenschaften der 
9-Molybdinsiurephosphate mit denen der Arsenate verglichen und 
die Héchstbasizitit der Siure ermittelt werden, um festzustellen, ob 


' Z. anorg. Chem. 7 (1894), 411. 
' Z. anorg. Chem. 7 (1911), 79. 
Val. oben SS. 77. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 638. 
Z. anorg. Chem, 4 (1893), 294. 
Inaug.-Dissert. Berlin 1898; Gmeturn-Kravt, V 1, 160, 558. 
' Z. anorg. Chem. 7@ (1894), 406. 
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fir diese Verbindungen die Strukturformel VI, VII oder VIII an- 
wendbar sel, 

Die freie 9-Molydainsaiurephosphorsdure hat zuerst Kenr- 
MANN dargestellt und als orangerote Prismen beschrieben. Er er- 
hielt jedoch zu geringe Ausbeuten um die Zusammensetzung des 
Saurehydrats zu ermitteln. Er stellte fest, daB sie entsteht, wenn 
man eine Phosphorsaureliésung mit gelbem Molybdiinsiuredihydrat 
absittigt und diese Lésung, die zunichst vorwiegend 12-Molybdin- 
siurephosphorsiure enthilt, lingere Zeit an der Luft stehen liBt. 
Diesen Ubergang der 12-Molybdinsiiure- in die 9-Molybdansiure- 
reihe kann man bequem daran verfolgen, daB die erstere fast un- 
lésliche Kalium- und Ammoniumsalze bilden, die bei Zusatz ent- 
sprechender Salzlésungen als die bekannten gelben Pulver ausfallen, 
wihrend die entsprechenden 9-Molybdinsiurephosphate leicht léslich 
sind. Diese Hydrolyse — als solche ist nach den im Anfang dieser 
Abhandlung gegebenen Darlegungen die Reaktion zu betrachten — 
geht bei niedriger Temperatur vor sich und ist bei héherer Tem- 
peratur reversibel, indem dann in der Lésung wieder 12-Molybdin- 
siurephosphorsiure sich zuriickbildet. F. Enras! hat dann _ver- 
schiedene Darstellungsweisen der Séiure kritisch untersucht und auch 
eine geringe Menge der Verbindung analysiert. Er erhilt Werte, 
die auf die Formel P,O,.18Mo00,.30H,O stimmen. Nimmt man 
fiir die 9-Molybdinsaéurephosphate die Strukturformel VI, so lage 
nach Extras hier ein 24-Hydrat vor, das dem 22-Hydrat der analogen 
Arsensaure in der Zusammensetzung sehr &bniich ist. 


' (Mo,O, 
| Pee2r> | 24,0 
of Stes Shae ‘ 


H 


Berechnet: P.O, 4.834 MoO, 79.16 H,O 16.50 °/, 

Gefunden yv. Exvias: P,O, 4.33 MoO, 79.15 79.45 H,O 16.37°), (ca. Diff.) 

Leider weichen unsere Werte nicht unwesentlich hiervon ab. 
Zur Darstellung der Siure wurde 1 Mol 2-Ammoniumhydro- 
phosphat (NH,), HPO,12H,O und */, Mol Ammoniumparamolybdinat 
(NH,), Mo,0,,.4H,O in Wasser gelést, die Lésung zur Trockene ver- 
dampft und der fein gepulverte Riickstand nach einer mehrfach von 
Desray zur Darstellung von Heteropolysiuren empfohlenen Methode 
mit Kénigswasser gekocht bis alles Ammoniak oxydiert war. Der 
Riickstand wird dann wiederholt mit Salzs&iure zur Vertreibung der 


' Inaug.-Dissert. Bern 1906. Gme.in-Kravrt III, 1, 5. 1479. 
T 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 
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Salpetersiure eingedampft mit wenig Wasser aufgenommen, von einer 
geringen Menge Molybdiantrioxyd abfiltriert und zunichst im Vakuum 
bei 40° schheBlich aber Schwefelsiure bei gewoéhnlicher Temperatur 
eingeengt. Die Lauge gibt mit KCl und NH,Cl-Lésungen anfangs 
noch die Fiallung der 1/2-Molybdinsiurephosphate die alimahlich 
schwicher wird und nach 8—10 Tagen ganz ausbleibt. 


Aus der sirupésen Lésung scheiden sich gut ausgebildet, orange- 


farbige Prismen aus, die durch Zentrifugieren getrocknet wurden. 
Die Analyse fihrte abweichend von Exras zur Formel eines 30- 
Hydrats, 

) 
P,(Mo,O, 


de oH () 
Hy 0 + 30H, 


2 


H 


Berechnet: P,O, 4.20 MoO, 76.61 H,O 19.19 °/,. Wasserlust bei 
120°: 15.97 °/, 

Gefunden: P,O, 4.25 4.24 MoO, 76.61 76.59 H,O 19.31 °/,. Wasserver- 

lust bei 120: 16,10°%, 


Die Kristallwasserbestimmung spricht unzweifelhaft fiir die an- 
genommene Formel, 

Laibt man die Kristalle dieses roten Hydrats unter der Lauge 
bei O° stehen, so wandeln sie sich, wie die entsprechende Arsensdure 
in ein gelbes wasserreicheres Hydrat um. Die Wasserbestimmung 
spricht hier fiir das Vorliegen eines 34-Hydrats. 

| (‘Mo,O ) 


Hy) P,* 6 r” | 34H,0. 
| , o ™ 


Berechnet: H,O 20.84 °/, 


(;efunden: H,O 20.60 20.58 °/, 


Nach diesen Bestimmungen entsprechen dem 22- und 32-Hydrat 
der 9-Molybdinsiurearsensiure bier ein 30- und 34-Hydrat. Diese 
Divergenz der Zusammensetzung ist tiberraschend und widerspricht 
den von RoseNHEIM und JAENICKE! bei den Sauren der gesiattigten 
Grenzreihe gemachten Erfahrungen; es ist nicht unmdéglich aber un- 
wahrscheinlich, daB Kinschliisse der aus ganz sirupésen Laugen sich 
ausscheidenden Kristalle den Analysenbefund der Molybdiansaure- 
phosphorsdure beeintiussen. 

Die Bestimmung des &quivalenten Leitvermégens der Siure 
ergab die folgenden Werte: 


' Z. anorg. Chem. 77 (1912), 239. 
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. (Mo,O 
= 


Aquivalentes Leitvermégen von ‘ha ) Bhs I 19 {bei 25°. 


v: 32 64 128 256 512 L024 
A: 197.9 210.0 218.0 226.6 236.9 249.8 


Zur Bestimmung der Basizitit wurde die Anderung des iiqui- 
valenten Leitvermégens der Siaiure bei Zusatz von Alkali gemessen. 


Mo,O, " 





Aquivalentes Leitvermégen von as} TR A 0 hei Zu- 
satz von '/,, NaOH. 
'., NaOH auf 50 cem Entsprechende Anzahl! ; NaOH in Mol 
Siurelésung in cem ecm */,, NaOH i auf 1 Mol Siiure 
3 19.2 96.7 4.60 
4.1 26.2 75.9 
5 32.0 66.4 7.4 
6 38.4 75.8 


Das Minimum dieser Leitfihigkeitslinie liegt also bei dem 
Punkte, der dem Zusatz von ungefaihr 8NaOH auf 1 Mol der Saure 
entspricht. Es wird dadurch bewiesen, daB die Siure sicher 
mehr als sechsbasisch ist und daB die bisher bekannten 
Salze, die meist 3 Atome eines einwertigen Metalles auf 
| Atom des Zentralatoms Phosphor berechnet enthalten, 
saure Salze sind. 

Zur Darstellung des sechsbasischen Natriumsalzes dieser 
Reihe wurde eine wiasserige Lésung von 1 Mol Na,HPO, nach Zu- 
satz von 1 Mol NaOH in der Siedehitze mit 9 Mol MoO, abge- 
sittigt. Die klare gelbe, auf dem Wasserbade konzentrierte Lésung 
gab nach sechstaégigem Stehen keinen Niederschlag mit Ammonium- 
oder Kaliumchloridlésung mehr. Uber Schwefelsiure kristallisierten 
klare gelbe leicht lésliche Prismen aus. 


r. (Mo, 0,) 
Na,H,|P,° ,* ' |.28H,0° 


et |. 
r O, j 

Ber.: Na 3.97 PO, 5.46 MoO, 74.56 °), 

Gef.: Na 4.09 PO, 5.47 5.55 MoO, 74.10 178.98 °/, 


Die Bestimmung des Aquivalenten Leitvermégens dieses Salzes 
bewies, daB es ein saures Salz ist. 


' Friepnem, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 275 fand 22 u. 28H,O. 


a * 
‘ 
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i | i ' [_ (Mo,O,), | 
Aquivalentes Leitvermégenvon' of Ne | Pa 0 i} 


i 


bei 25°, 


v: 82 64 128 256 512 1024 

A: 180.0 147.4 165.9 186.0 210.5 241.4 

Ganz ebenso wie die gelbe 9-Molybdinsiéurearsenate erleiden 
diese Phosphate eine Umwandlung. Die gelben groBen Kristalle 
des Natriumsalzes verlieren in verschlossener Flasche bald ihren 
Glanz und zerfallen in ein weiBes Pulver. Schneller geht die Um- 
wandlung, wenn man die Kristalle unter der Lauge bei 0° stehen 
laBt, wobei die tiefgelben groBen Prismen verschwinden und sich 
durchsichtige weibe Nadeln bilden. Der Vorgang ist reversibel und 
verliuft schneller als bei den Arsenaten, so daB man auf einem 
Objekttriger unter dem Mikroskop beobachten kann wie aus einer 
gesiittigten Lésung des gelben Salzes einerseits bei Erwirmen auf 
1{0—50° sich groBbe gelbe Kristalle andererseits beim Abkihlen auf 
0° die weiBen Nadeln ausscheiden. Die Analyse der zentrifugierten 
und trockenen weiBben Nadeln fiihrte zu der Formel 


Mo,0,), 
() 


Na, H, | ¥ . 38 H,0. 


Berechnet: Na 3.77 PO, 5.19 MoO, 70.82 °/, 

Gefunden: Na 4.09 PO, 5.53 5.55 MoO, 70.62 170.96 °/, 

Wie bei den Arsenaten ist auch hier die weiBe Reihe offenbar 
die bei Zimmertemperatur stabilere. 

Zwolfbasische Salze der 9-Molybdinsaiurephosphor- 
siure sind bisher in der Literatur einwandsfrei noch nicht be- 
schrieben worden. Nur in einer neueren Untersuchung von F. Epu- 


karim und H. Herscu¥rinkEL! ist ein Rubidiumsalz erwahnt worden, 


(Mo, Q,), | 
89 | 10H,O zukommen soll; die dort 


9 i 


etwas liickenhaft angegebenen Darstellungsbedingungen und die Be- 


dem die Formel Rb,, | P, 


schreibung des Salzes bieten aber keine Gewihr dafiir, da8 ein 
einheitliches Salz vorlag und erméglichen es kaum, den Versuch 
zu reproduzieren. 

( Mo,0,), 
i 52) 
eine Lésung von 6 Mol NaOH und ein UberschuB von Guanidinium- 


Zu einer Lisung von 1 Mol Na,H,|P, .28H,O wurde 


chlorid zugesetzt. Der sofort ausfallende mikrokristallinische Nieder- 


' Z. anorg. Chem. 6 (1910), 2388. 
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schlag wurde durch vorsichtiges Erwirmen in der Lauge geldst 
und schied sich dann als gelbliche mikroskopische Nadeln ab. Die 
Analyse fiihrte zu der Formel: 


XT \ | (Mo,O.). 
_—. yen 8 
(CNSHe)s | Py : 30H,0O. 
| 2 
Berechnet: CN,H, 17.50 PO, 4.61 MoO, 638.01 °), 
Gefunden: CN,H, 17.47 17.76 PO, 4.81 4.76 MoO, 62.82 62.34°), 


Bei dem Versuch ein analoges zwélfbasisches Silbersalz 
darzustellen fiel aus der mit 6 NaOH versetzten Liésung von 1 Mol 
des sechsbasischen Natriumsalzes bei Zusatz von Silbernitrat ein 
voluminéser gelblichweiser Niederschlag aus, der durch vorsichtiges 
Erwarmen in der Mutterlauge gelést, in mikroskopischen durchsich- 
tigen Prismen sich wieder abschied. Die Analyse des Salzes ergab, 
daB hier jedenfalls kein 9-Molybdainsiurephosphat mehr vorliegt, 
sondern daB ein weiterer Mo,O,-Rest, méglicherweise die ,,Briicken- 
bindung“ abgespalten ist, und daB an ihre Stelle dann eine Bindung 
durch Sauerstoff getreten ist. Die Werte stimmen angeniihert auf 
die Formel 


[_. (Mo,Q,), | 
Ag, |P,° -2-?8|. 20H,0 
Os 
Berechnet: Ag 30.85 PO, 4.53 MoO, 54.90 °/, 
Gefunden: Ag 31.86 31.81 PO, 4.40 4.49 MoO, 54.79 54.81 °/, 


Jedenfalls beweist die Zusammensetzung des zwdlf- 
basischen Guanidiniumsalzes, daB die 9-Molybdinsiure- 
phosphorséure analog der entsprechenden Arsensiure 
sicherlich zw6lfbasisch ist und daB die Struktur des Anions 
durch die Formelbilder VI oder VIII wiedergegeben werden 
kann, 


Durch Behandlung des Kalium-9-Molybdansiurephosphates mit 
Kaliumbicarbonatlésung hat KerHrmMANN! ein sehr unbestindiges 
picht umkristallisierbares Salz erhalten, eine Verbindung, die im 
Anion auf zwei Phosphoratome 17-Molybdinsdurereste enthilt. 
Dieser Verbindungstypus, dessen einziger bisher bei den Molybdin- 
siurephosphaten bekannter Reprisentant dieses Kaliumsalz ist, ist 
bei den Wolframsaurearsenaten und -Phosphaten wesentlich be- 


' Z. anorg. Chem. 7 (1894), 422. 
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stindiger und dort von KEHRMANN und Rttrrmann,! sowie von 
KEHRMANN und Boum? in ausgezeichneter Weise untersucht. 
Wie schon oben dargelegt® enthalten die sa&mtlichen bisher 
dargestellten Salze dieser Reihen nach der Formel 
5R,O. P,(As,)O, . 17 Mo(W)O, . aq 
auf 17-Wolframsiure bzw. Molybdinsiuremolekiile 10 Atome eines 
einwertigen Kations, d. h. sie sind, wenn man nach den entwickelten 
Anschauungen die Anionen als vierkernige Komplexe betrachten 
will, 20-basisch. Nach den Formeln LX, X oder XI, die hier als 
méglich zu diskutieren wiren, kénnten sie aber nur entweder 18- 
oder 22-basisch sein. Da alle diese Verbindungen in waAsseriger 
Lésung durchaus unbestiindig sind, so versagen natiirlich alle physi- 
kalischen Methoden, die man zur Bestimmung der Héchstbasizitit 
anwenden kénnte, und man kann lediglich aus der Analyse Folge- 
rungen iiber die Basizitit ziehen. DaB aber auch diese bei solchen 
komplizierten Verbindungen versagt, zeigt die folgende Zusammen- 
stellung, in der die von Keurmann und Rtrrmann® sehr sorgfaltig 
ermittelten Werte fiir das Ammonium- und Kaliumwolframsaure- 


arsenat verglichen sind, einerseits mit den fiir die von ihnen an- 
genommene Formel 5R,O.As,O,.17WO, + aq berechneten Zahlen 


andererseits fiir die aus der obigen Formel [X. 


WeOr)7 | 
\s, 0, | + aq 


berechneten Ergebnisse. 


Berechnet fiir 5(NH,),O . As,O,.17 WO, . 13H,O: 


NH, 3.64 As,O, 4.93 WO, 84.48 H,O 6.94 °/, 


3 


: ' Ais 
Berechnet fiir (NH,),, | As, (W's) wht | 96 H,O: 
4 


NH, 3.98 As,O, 4.90 WO, 84.01 H,O 7.11 %/, 


(;efunden von KenrMann und RtrrmMann: 
As,O, 5.05 4.93 WO, 83.56 84.18 H,O 7.76 7.06 °/, 


Berechnet fiir 5 K,O. As,O,.17 WO, . 22 H,O: 
K,O 9.33 As.O, 4.56 WO, 78.25 H,O 7.86 °/, 


tes a t r a i . 
Berechnet fiir Ky, | As, \ Ne 7! 40H,0O: 
+ 


K,O 10.18 AsO, 4.56 WO, 78.12 H,O 7.14 °%/, 
Gefunden von Kearmann und Ri'rrmann: 
KO 9.381 9.42 AsO, 4.65 4.58 WO, 78.73 78.28 H,O 7.61 7.72 ° 
' Z. anorg. Chem. 22 (1900), 295. 
* Z. anorg. Chem. 6 (1894), 386. 
' Vegi. S. 83. 


a 4 mmorg Chem. 22 (1900), 295. 
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Diese Erwiaigungen sind den folgenden Ausfithrungen voran- 
geschickt, da man sich unbedingt dariiber klar sein muB, dab die 
bisher zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmethoden nicht aus- 
reichen, um die Konstitution sehr komplizierter Heteropolyverbin- 
dungen einwandsfrei und endgiiltig zu beweisen sind, daB man 
daher sich darauf beschriinken muB, aus den fiir einfachere Ver- 
bindungen bewiesenen und mit Erfolg angewandten Anschauungen, 
die Strukturformeln vorliufig zn extrapolieren. Sicher bewiesen ist 
jedenfalls fiir diese Verbindungsreihen, daB ihre Anionen auf 2 Phos- 
phor- bzw. Arsenatome 17-Molybdinat- bzw. Wolframatreste enthalten. 

Zur Darstellung des Kaliumsalzes der 17-Molybdins&ure- 
2-Phosphorsaiure wurde eine wiisserige Lésung des Natrium- 
9-Molybdinsaurephosphates mit Kaliumchloridlésung versetzt und 
dann bei Zimmertemperatur mit Kaliumbicarbonatlésung versetzt, 
bis die zuerst gelbe Lésung fast entfirbt war. [Es schied sich so- 
fort ein mikrokristallinischer farbloser Niederschlag, der aus durch- 
sichtigen Tafeln bestand aus. Die Analyse des unter dem Mikroskop 
durchaus einheitlichen Salzes stimmte auf die Formel eines Kalium- 
Natriumdoppelsalzes: 


Mo.O 
4 iP > o 2° 7/17 , 
K,,Na,|P," 93 "|. 86 H,0. 
4 ! 
Ber.: K,0 11.11 Na,O02.75 P,O, 4.20 MoO, 72.36 H,O 9.56 °/, 


Gef.: K,0 12.083 Na,O2.15 P,O,4.20 MoO, 71.80 72.30 H,O 9.82 a. d. Diff. 


Diese Verbindung unterscheidet sich in ihrem Auberen wesent- 
lich von dem von KrHRMANN? in ,,hellzitronengelben schuppigen 
Kristallen* erhaltenen Kaliumsalz dem nach seinen Analysen die 


Formel zukommt: 
9&,O.P,O,.17 MoO,. 26 H,O. 


, Berechnet: K,O0 13.32 P,O, 4.03 MoO, 69.38 H,O 18.27 °/, 
Gef. i. Mittel (Kenrmann)*?: K,012.91 P,O,4.14 MoO, 69.34 (a. Diff.) H,O 13.61 °, 
Bei Zusatz von Ammoniumchlorid und Ammoniumbicarbonat- 
lésung zu einer Lésung des gelben Natriumsalzes der 9-Molybdin- 
siurereihe schied sich in farblosen mikroskopischen Tafeln ein 
Ammoniumsalz aus, das dem obigen farblosen Kaliumsalz ganz 
im Aussehen glich. Die Analyse ergab, daB auch hier ein 17-Molyb- 
dinsdurephosphat vorliegt und fiihrte zu der Formel 





' Z. anorg. Chem. 7 (1894), 422. 
* Die Werte sind aus den fiir wasserfreie Substanz angegebenen Zahlen 
der Originalarbeit umgerechnet. 
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: Mo.O.).. 
(NH,) Hy | P.O 2787 | 33H,0. 
4 


Berechnet: NH, 4.60 PO, 6.08 MoO, 78.36 H,O 10.05 °/, 


Gefunden: NH, 4.47 PO, 6.07 6.00 MoO, 78.30 78.20 


Kine LOsung des gelben Natrium-9-Molybdiainsaurephosphates wurde 
mit Natriumbicarbonatlésung versetzt bis sie nur noch ganz schwach 
gelblich gefirbt war und teilweise mit einer Lésung von Guanidi- 
niumchlorid, teilweise mit einer Silbernitratlésung versetzt. Es fielen 
kristallinische unter dem Mikroskope einheitliche Niederschlige aus. 

Das Guanidiniumsalz war schwach gelblich gefarbt. 

) (Mo, 0, 7 | 


0 "|, 40H,0. 
4 j 


Berechnet: CN, 86 5.14 MoQ, 66.28°/, 
Gefunden: CN,H .73 5.12 5.24 MoO, 66.36 66.04°/, 


das Silbersalz besteht aus farblosen Prismen 


(Mo,0O.).. 
> \ lo, 7/17 .40H,O. 
O, , 


Ber.: Ag 28.14 MoQ, 57.98 H,O 9.38°/, 
Gef.: Ag 26.32 26.34 PO, 4.40 4.28 MoO, 57.84 58.05 H,O 9.21°/, 


Diese letzten beiden Verbindungen sind in ihrem Aussehen den 
beiden auf 8S. 101 beschriebenen Verbindungen (CN,H,),,|P,” 3 ™ . 
Mo. O.), | ; is ; ; x 

0, ” | .20H,O auBerordentlich ahnlich. Sie 
sind siimtlich aus dem gelben Natriumsalze der 9-Molybdinsiure- 
phosphorsiure nach Zufigung von OH-Ionen erhalten: allerdings 
war die Stirke der hydrolytischen Einwirkung eine verschiedene. 
Trotzdem die Analysen verschiedene Werte ergeben, kann man be- 
sonders in Anbetracht der Tatsache, daB diese Stoffe sich nicht durch 
Umkristallisieren reinigen lassen, wohl nicht mit Bestimmtheit be- 
haupten, daB hier tatsiichlich zwei wirklich differenzierte Silbersalze 
und Guanidiniumsalze vorliegen: man steht hier, wie gesagt, an 
der Grenze der Unterscheidungsméglichkeiten durch analytische 
Methoden. 


30H,O und Ag,,| P, 


[mmerhin beweisen die letzten Ergebnisse mit Sicher- 
heit in Ubereinstimmung mit den Angaben von KerHRMANN 
die Existenz den 17-Molybdainsiurephosphaten deren 
Hichstbasizitét (bezogen auf vier Phosphoratomen im 
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komplexen Anion) mindestens gleich 20 miéiglicherweise 
entsprechend den Strukturformeln! [IX oder XI gleich 22 ist. 


Ili. Zusammenfassung. 


Ks wurde eine Einteilung der Heteropolyverbindungen in ge- 
siittigte und ungesittigte Grenzverbindungen und ungesittigte Ver- 
bindungen vorgeschlagen und eine Definition fiir diese verschiedenen 
Klassen gegeben. 

Aus der WERNER-Mrouatischen Theorie, die fiir die gesittigten 
Grenzverbindungen sich gut bewiihrt hat, wurden eine Reihe von 
Moglichkeiten fiir die Gestaltung der Strukturformeln der ungesit- 
tigten Heteropolyverbindungen abgeleitet. Dabei wurde in erster 
Linie beriicksichtigt, daB die Uberginge gesiittigter in ungesiittigte 
Reihen durch hydrolytische Einfliisse hervorgerufen werden. 

Zur Priifung der aus diesen Strukturformeln sich ergebenden 
Folgerungen wurden eine Reihe von Molybdinsiiurearsenaten und 
-phosphaten kritisch untersucht. Dabei wurde nachgewiesen: 


1. DaB die 3-Molybdinsiurearsenate Salze einer dreibasischen 

, ae BF jl MoO, ), | 

Siure sind, deren Konstitution durch die Formel H,} As 0 3 

gedriickt werden kann. Das komplexe Anion dieser Reihe ist das 

bestandigste des Typus [XO,],in welchem dem Zentralatome héchstens 
vier Saureradikale koordiniert sind. 

2. DaB die 9-Molybdansiurearsenate und -phosphate Saize 


aus- 


sechsbasischer Siuren sind — hierbei ist die Héchstbasizitit be- 
zogen auf ein ‘in komplexen Anion enthaltenes Zentralatom — und 


daB demnach die Struktur dieser Séuren wiedergegeben werden 
r \ 

kann durch die Formel: H,} As Sete , (Mo, s : 
O- Mo,0, a 

bindungen enthalten hiernach ein mehrkerniges komplexes Anion. 

Bei beiden Salzreihen wurden mebhrfach verschiedene Hydratisations- 

stufen sonst gleich zusammengesetzter Salze beobachtet, die mdg- 


os 'H,. Diese Ver- 


licherweise auch als Isomerie anzusehen sind. 

3. DaB die 9-Moiybdinsiurephosphate durch weitere Hydrolyse 
in 17-Molybdinsdure-2-phosphate iiberfiihrbar sind. Fiir diese Ver- 
bindungen wiirde sich aus des Mronarischen Anschauungen unter 


(Mo,0,),, oe se 
a = mit einem vierkernigen kom- 


4 


anderem die Formel R,. + 





' Vgl. S. 83. 
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plexen Anion — ergeben. Ks ist nicht méglich, durch analytische 
Methoden die ausschliebliche Anwendbarkeit dieser Formel fir die 
kompliziert zusammengesetzte und dabei zersetzliche Verbindungs- 
reihe iberzeugend nachzuweisen. 

Diese Resultate beweisen, daB die Ausdehnung der aus der 
Wernerschen Theorie zu ziehenden Folgerungen auf die groBe Zahl 
von ungesiittigten Heteropolysalzen auch jetzt schon in vielen Fallen 
von groBem heuristischem Werte ist, wenn auch unzweifelhaft zum 
einwandfreien Nachweise der Berechtigung aller Strukturformeln die 
bisherigen Untersuchungsmethoden nicht ausreichen. Dazu mangelt 
es, wie so oft bei dem Studium anorganischer Stoffe, die in Lésungen 
kompliziert elektrolytisch und hydrolytisch dissoziieren, vor allem an 
Methoden zur Bestimmung der MolekulargréBe in festem Zustande, 
durch die allein der Beweis fiir das Vorhandensein ,,mehrkerniger“ 
komplexer Anionen in den hier diskutierten Salzen wirklich erbracht 
werden kénnte. 

Nach den sehr groBen Erfolgen der Strahlenlehre in den letzten 
Jahren erscheint die Hoffnung nicht mehr utopistisch, daB die 
Methoden, die es uns jetzt gestatten den atomistischen Aufbau 
fester Stoffe zu beobachten, auch die Mittel an die Hand geben 
werden, die MolekulargréBe derselben zu bestimmen. 


Wisse nschaftlich-Chemisches Laboratorium. Berlin N., 26. Oktober 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1914. 
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liber die Koexistenz von Phasen. welche verschiedenen 


Drucken unterworfen sind. 
Von 


PauL NIGGLI. 


Mit 1 Figur im Text. 


Wenn wir auf thermodynamischer Grundlage die Gleichgewichts- 
bedingungen fiir ein mehrphasiges System ableiten, so finden wir in 
erster Linie, daB innerhalb des ganzen Systemes Temperatur und 
Druck gleiche Werte haben miissen. Wenn wir durch Buchstaben: 
a, b, ec die Zugehorigkeit bestimmter Werte zu den Phasen A, A, C 
usw. bezeichnen, so lauten diese Bedingungen 


iD = ) = *) = K usw. 


po — p) — Pp. — pa usW, 


Die so gefundenen Beziehungen sind aber nicht die einzig még- 
lichen. Lassen wir auf einzelne Phasen des Systemes von vornherein 
besondere Krifte, wie Kapillarkraifte, osmotische Krifte, Zwangs- 
zustinde wirken, Krafte, die in bezug auf das System gewissermaBen 
von iuBerem Ursprung sind (Kapillarréhren, semipermeable Winde, 
StreBbedingungen usw.), so gibt es wiederum bestimmte Gleichungen, 
deren Griiltigkeit die Koexistenz der verschiedenen Phasen ermdg- 
licht. VoraussetzungsgemaéB tritt dann an Stelle der Gleichheits- 
bedingung des Druckes eine Ungleichung, die in ihrer quantitativen 
Beziehung teilweise oder ganz durch die fiuberen Umstiinde be- 
dingt ist. 

Selbst innerhalb einer Phase, der im Raume eine ganz be- 
stimmte Lage zukommt, kénnen wir durch einen stationiren Zwangs- 
zustand eine kontinuierlich gesetzmaBige Anderung der auBeren 
Bedingungen, im speziellen des Druckes, a priori hervorbringen. 
Diesem fuBeren stationiren Zustand muB dann im Gleichgewicht 
ein innerer, Ortlich verschiedener Zustand der Phase entsprechen. 
Als Beispiel dieser Art erwihnen wir die Wirkung der Schwerkraft. 

Von vielen in dieses Kapitel der physikalischen Chemie ge- 
hérigen Einzelfillen sind die Bedingungen der Phasenkoexistenz 
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bereits abgeleitet worden, im groBen und ganzen umfaBt schon die 
klassische Arbeit von W. Gress! (wenn auch zum Teil implicite) 
den gesamten Erscheinungskomplex. Es fehlt aber unseres Wissens 
eine einfache und dennoch streng giiltige Ableitung aller wichtigeren 
(sleichgewichtsarten dieser Form von einem einheitlichen Gesichts- 
punkte aus. Diesem Umstande mag es wohl zuzuschreiben sein, 
daB ein Teil der Erscheinungen in den Lehrbiichern der theoreti- 
schen Chemie gar nicht erwihnt wird. In der Laboratoriumspraxis 
spielen ja eine Reihe hierhergehériger Phinomene nur eineunter 
geordnete Rolle, weil man geflissentlich die fuBeren Bedingungen 
nicht kompliziert gestaltet. Hingegen bietet die Natur hiufig ihren 
Systemen komplexe fuBere Verhiltnisse dar, die ein naheres Kin- 
gehen auf ihre Wirkungsweise zur Notwendigkeit machen. Im be- 
sonderen haben wir hier die Gesteinsbildungsprozesse im Auge. Zur 
Ableitung der Beziehungen benutzen wir den Begriff des thermo- 
dynamischen Potentiales, wie es von Gripss eingefiihrt worden 
ist. Fir Gesetze allgemeiner Giiltigkeit, die sich also nicht nur 
auf Systeme bestimmter Konzentrationsverhiltnisse beziehen, ist 
diese Methode thermodynamischer Beweisfitihrung die eleganteste 
und zuverlissigste. Allerdings bleiben in quantitativer Hinsicht 
gewohnlich einige vorliufig unbestimmte Faktoren in der Endformel 
stehen; da es sich aber vor der experimentellen Untersuchung nur 
um die Art des Richtungssinnes der Anderungen handelt, ist dies 
ohne Belang. -Die Endformel wird im Gegenteil leichter diskutier- 
bar sein, als wenn eine Anniherungsformel durch eine Menge Kor- 
rektionsglieder unbekannter GréBenordnungen entstellt wird. 

Das thermodynamische Potential eines Systemes oder einer 
Phase ist eine Funktion der inneren Energie des Systemes, der 
‘T'emperatur und Entropie und des Potentiales der iuBeren verall- 
gemeinerten Krifte. Fiir eine gegebene Phase ist es somit eine 
Funktion der chemischen Zusammensetzung (Konzentration der Kom- 
ponenten), der Temperatur und des Druckes (bzw. der Drucke und 
ihrer zugehérigen Koordinaten). Das Differential des Potentiales einer 
Phase in bezug auf die Anderungen der Masse einer Komponente, 
nennt man das chemische Potential dieser Komponente. Auch 
die chemischen Potentiale der Komponenten sind daher Funktionen 
der Zusammensetzung, der Temperatur und des Druckes. Durch 


' W. Gress, Trans. of Connecticut Academy LI, Juni, Juli 1876 usw. 
Siehe W. Gisss, Thermodynamische Studien. (Ubersetzt von W. Osrwatp), 1892. 
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die Werte der thermodynamischen Potentiale der Phasen (bzw. der 
chemischen Potentiale derer Komponenten) wird der Zustand des 
Systemes bedingt. 

Folgende zwei Prinzipien gestatten uns nun die Gleichgewichts- 
bedingungen in Systemen polybarer Natur abzuleiten. 

1. Wenn verschiedenen Phasen verschiedene Drucke eigen- 
tiimlich sind, derart, daB beim Ubergang von Substanz aus der 
einen in die andere Phase ohne weiteres die Druckbedingungen 
andere werden, so gilt fiir die Grenzfliche der allgemein giiltige 
Gleichgewichtssatz: ,,Die chemischen Potentiale der gemeinsamen 
Komponenten miissen an der Grenzfliiche in beiden Phasen einzein 
einander gleich sein“, 

2. Ist eine einzige Phase gewissen stationiiren Bedingungen 
unterworfen, die eine 6rtliche Verschiedenheit der iuBeren Potentiaie 
bedingen, ohne Diskontinuitéiten zu veranlassen, so sind die chemi- 
schen Potentiale der Komponenten an verschiedenen Stellen der Phase 
ebenfalls voneinander verschieden und zwar um den Betrag der 
Arbeit, der nétig ist, um von der einen fiuBeren Bedingung die 
Masseneinheit der betreffenden Komponente in die andere Bedingung 
iiberzutiihren. 

Nur der Vollstandigkeit halber wollen wir in einem 1. Kapitel 
die schon oft! behandelten Fille polybaren Gleichgewichtes zwischen 
fliissigen, und fliissigen und gasférmigen Phasen erwihnen. Unser Haupt- 
interesse wird sich auf das 2. Kapitel, das die Gleichgewichtsbedin- 
gungen zwischen festen und fliissigen Phasen diskutiert, konzentrieren. 


|. Kapitel. Polybare Gleichgewichte, bei denen nur fiiissige oder 
fliissige + gasformige Phasen vorkommen. 


1. Fall: Flissig: Flissig. 


Das thermodynamische Potential einer Phase bezeichnen wir 


mit ¢.. Sind m,, m,, m,, m, usw. die Mengen der Komponenten, 


l 3° 4 
deren chemische Potentiale u,, u,, Ms, wy... Sind, so gilt die 
(Fleichung 

C= mM,u, + Mb, + Mfg +t... +. ‘1) 
m,, m,, m, usw. sind die Massen der betreffenden Kompo- 
nenten. 


' Wenn auch meistens von ganz anderen Gesichtspunkten aus, 
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Ks ist hierbei 


0 C j 0 é 
~ = . - 


() My J j , is Ww 6) my, 7) vy iho, Vig usw. 


e ist die innere Energie der Phase, 7 die Entropie, v das Volumen. 
lie beigeschriebenen Buchstaben geben diebei der Differentiation als 
konstant angesehenen GréBen an, € ist andererseits definitionsgemaB 
durch folgende Gleichung bedingt: 


Die Anderung von € einer Phase sowohl in Riicksicht auf Tempe- 
ratur-, Druck- und Konzentrationsinderungen ist daher gegeben 
durch 

d C = d& — } alT—Ta iy + vad P + Pd Di 
‘oder da nach dem 1. Hauptsatz 
de=Tdyz Pdv + wu, dm, + pb, dm, + 


ist ao = yndT+vdP+ pdm, +u,dm+... (3) 











Hiir das Gleichgewicht mehrerer Phasen A, B, C usw. im spe- 
ziellen mehrerer Fliissigkeiten ist beim Fehlen von Zwangszustinden 


notwendig und ausreichend. 


g 
T = T™ = T usw. 
pP a — P h) —_ Pre usw. 
wu” = wy, D u,\° usw. 
iL, a = UM, by ul, “ usw. 
u = p) == pg? usw. 
; nr re t nm 


Schon das Gesetz der hydrostatischen Druckverteilung wiirde 
eine Druckverschiedenheit der fliissigen Phase unmédglichmachen. 





Um einen solchen Zustand zu erreichen braucht es eines ganz é 
bestimmten Zwanges fiuBerer Natur. Diesen Zwang stellen wir i. 


her, indem wir das Diffusionsbestreben einzelner Bestandteile q 
zweier verschieden zusammengesetzter Lésungen, die im Gleich- : 
gewicht eine einzige geben wiirden, verhindern. Das_ geschieht 
mittels einer semipermeablen Wand. Ist die Wand fiir einige 
Bestandteile ganz durchlissig, fiir die anderen gar iiicht, so werden 


Gleichgewichtsbedingungen schlieBlich nur fir die in beiden Phasen 











Natit aia 


fees 
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vorkommenden und durch die Wand diffundierenden Komponenten 
ableitbar sein. Fiir diese Komponenten wird notwendig bleiben: 


a eins }, 
ly, = Uy, 


pg‘? a ll, b) : 


Ohne weiteres muB im Zustand des Gleichgewichtes die Bedingung 
TT =T erfiillt sein. Hingegen kénnen nun, da wenigstens teil- 
weise die beiden Fliissigkeiten durch eine Wand getrennt sind, die 
Drucke verschieden sein. 

Nun wissen wir, daB die uw Funktionen von P, 7, M,, M,, M,. 
M, usw. sind. In bezug auf ihre Abhiangigkeit von M,, M,, M,, M,, 
also auch der Konzentrationen, laBt sich folgendes sagen: In einem 
biniren homogenen System (Lésung) wird durch Hinzufiigen einer 
Komponente das (chemische) Potential der anderen Komponente stets 
erniedrigt.! Fiigen wir zu den zwei Komponenten eine dritte hinzu, 
so kann dadurch das Potential einer der friiher vorhandenen Be- 
standteile erhéht werden; dann wird aber das der anderen erniedrigt. 
Erhéhung und Erniedrigung der Potentiale durch Konzentrations- 
inderungen sind wechselseitig, d. h. wenn in einer vielkomponentigen 
Lésung das Potential der Komponente K durch Hinzufiigen von K’ 
erhéht wird, erhéht auch Hinzufiigen von A das Potential von K’. 

Betrachten wir deshalb der Einfachheit halber ein binires 
System, das durch eine semipermeable Wand in zwei Phasen zer- 
legt ist. Die halbdurchlassige Wand sei nur fiir die Komponente | 
(Lésungsmittel) durchlissig. Auf der einen Seite der Wand finde 
sich nur reines Lésungsmittel, auf der anderen Seite eine Liésung 
von 2 inl. Da 1 durch die Wand hindurchdiffundieren kann, mub 
in der Gleichgewichtslage 

} 


yw? = pw,” sein. 


Da T* = T”) ist, uw, aber infolge der Potentialerniedrigung 
b 
H 


kann diese Gleichheit nur eintreten, wenn die Drucke verschieden 


durch 2 bei gleichen fuBeren Bedingungen kleiner wire als su 
sind (vu = Funktion von P, 7, X). 

Nach der friither gegebenen Gleichung (2) erhéht steigender 
Druck das Potentiai. Es muB also damit wu, = yw, wird der Druck 
in der Lésung ein gréBerer sein. Dieser héhere Druck stellt sich 
in der Gleichgewichtslage von selbst ein und die Differenz P‘ — P\ 
wird osmotischer Druck genannt. 


‘ Siehe S. A. Suorter, Phil. Mag. |6| 22 (1911), 933 ff. 
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Bezeichnen wir P® — P® mit a = Uberdruck in der Lésung 
= osmotischer Druck X; sei das Verhaltnis der Komponente 2 zur 
Komponente 1 in der Lésung. Es ist dann p,\? = (7, PY, X) = 
a(T, P+ a, X); wp, = G(P™, 7). 

Innerhalb des Gleichgewichtsbereiches muB 


Ou = On sein 


O wu. oe OM, a 0 LL, 0 i O um, ') 
——— gf + 7 d P\*) 4 ; ang = = 4 T + ~~ d P*) 
07 Op Or O17 Op 


Daraus erhalten wir 


On, ‘° u, \* — Ou, '@ ie O i, \” O mu, ‘4 
mee Gl + —x— ar ~ 
Oo 7 Op Op Or 


Nun ist dP* =dP + da. 


Somit 
0 lt li, | aa 0 i, .— u , 0 [h, = Ou, = ae 
— Fa 1] +" a" d P+ da+ —, dx = (4) 
0] Op O p Ox 








Diese Gleichung zeigt die Beziehungen, die im Gleichgewicht 
zwischen kleinsten Anderungen der Temperatur, des gemeinsamen 
Druckes, des osmotischen Druckes und der Konzentration herrschen 
miissen. Um iiber den Richtungssinn dieser Anderungen AufschluB 
zu erlangen, miissen wir die Bedeutung der Differentialquotienten er- 
liutern. Bestiinden beide Phasen nur aus der einen Komponente (1) 


lalso uniires System], so wiren 


vi os i ie is A F) 
oF we ote } 

( l 
O\u u, \' 
a m 4 we (6) 

Op 
Ou _ 
—— == 2 (7) 
Op ’ 
[4 = 0, y,‘°’ = Entropieunterschied der Masseneinheiten 
2 = die beim Ubergang der Masseneinheit von der Phase } in die 
Phase a aufgenommenen Wirme. 

AV =v, vy, = Voluminderung beim Ubergang der Massen- 
einheit von der Phase } in die Phase a, v, = spezifisches Volumen 


der Komponente 1 (bzw. der Phase)]. 





asa et andra 
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Die Bedeutung dieser Differentialkomponenten wird in mehr- 
komponentigen Systemen eine viel kompliziertere. Fir unseren 
Spezialfall (die eine Phase enthilt nur eine Komponente) ist sie 
noch relativ einfach! 


Ot T 


wobei L = die beim Ubergang der Masseneinheit der Komponente | 
aus der Phase (d) in die Phase (a) infolge Zufiigung von Masse zu 
Phase (b) aufgenommene Wirmemenge darstellt 


b) 


O(p,? — pu , ] 
My 1“ = 4V = Volumenzunahme, t 


Op 


die bei demselben Ubergang der Masseneinheit der Komponente | 
aus der Phase } in die Phase a auftritt 


O u,\@ Ow 
x4 =w-— 2z(l4 2)- ,; (10) 
O p Or 


wobei w das spezifische Volumen der Lésung (Phase a) ist.? 

O p, . ) 

—,-\dax ist nach unseren friiheren Bemerkungen stets negativ. 
Ox 


Unsere Ubersichtsformel wird daher zu 


L Om, \“ 
— 7 -dT + AVdp+Wdn+ x da = 0. (11) 
1X 
j . Ow Op,‘ | 
W steht hierbei an Stelle von w — a@ (1+<2) Tn ; es ist 
Ox Op 


oftenbar fiir alle Lésungen, deren spezifisches Volumen durch Kon- 
zentrationsinderung nicht stark beeinfluBt ist, insbesondere auch fiir 
verdiinnte Lésungen, von der GréBenordnung des spezifischen Volu- 
mens selbst. Diese Formel ist nun unter bestimmten Spezial- 
annahmen leicht diskutierbar: 


I. Konstante Temperatur, konstanter iuBerer (allgemeiner Druck): 


0 ws — 
d 4 0 L = = - . == + (12) 
Y om W 4 


1 Siehe z. B.: Thermodynamik II von W. Vorcr in Sammlung Schubert 
ALVIII, 1904, 8. 184. 
? S. A. SHorter, Phil. Mag. {6} 22 (1911), 9386. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91 
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Il. Konstante Temperatur, konstante Konzentration in der Lésungs- 
phase, ' 


an AV 4° > es . , ; 
— 2 — a = positiv oder negativ je nachdem 4 V—oder + ist. (13) 
/ p 


Man beachte, dab 4 V im Verhiltnis zu W im allgemeinen sehr 
klein sein wird. Die ausfiihrliche Diskussion dieser und anderer 
Fille wollen wir hier nicht vornehmen, weil uns spaterhin Gelegen- 
heit gegeben wird eine ganz ahnliche Formel eingehend zu erdrtern. 


2. Fall: Flissig-Dampf. 


FH liissigkeit und koexistierende Dampfphase besitzen nur dann 
gleiche Drucke, wenn sie mit planer Berihrungsfliche aneinander 
grenzen. Kine gekriimmte Oberfliche einer Fliissigkeitssiule kann 
‘als Zeichen eines von Dampfdruck verschiedenen Fliissigkeitsdruckes 
aufgefaBt werden, Somit gehédrt die Kapillarchemie in die Lehre 
von den Gleichgewichten unter ungleichem Druck. 

Ks sei P der Dampfdruck, P, der Druck der Fliissigkeit? = 
P+ a. Es werden Formeln abzuleiten sein, die im binaren System 
(mit Dampf aus nur einer Komponente) denen f&hnlich sind, die 

| = 7 : oe i O m\ 
wir vorhin erhielten. Noch einfacher | Weefull von = werden 
\ of 


j 


die Beziehungen kapillarchemischer Natur in einkomponentigen 
Systemen. 

Koexistenz mehrerer Phasen verschiedenen Druckes lieBen sich 
vom Gesichtspunkte isosmotischer Lésungen oder Lésungen gleichen 
Dampfdruckes und verschiedener Oberflachenergie behandeln. Unter 
anderem sei auf die Arbeiten von W. Grpps* und 8S. A. SHORTER‘ 
verwiesen. J. Jonnston und H. Anams® haben den Einflu8 kapillar- 
chemischer Prozesse auf gewisse geologische Phainomene besprochen. 


' S. A. Suorrer, |. ec. 8S. 988 hat die Beziehung in etwas anderer Gestalt 
abgeleitet. 


l 1 \ 

. : . . | 
; ist andererseits durch die Formel a = al + —>}] gegeben, wenn g = 
Oberflichenspannung ge und og’ die Kriimmungsradien aufeinander senkrechter 


Ebenen sind. « selbst ist also an die Beriihrungsfliche gebunden. 


Thermodynamische Studien, 1892 (iibersetzt). S. 258 ff. 
Phil Mag. 6| 23 (1912), 4883 ff. 


Centrbl. f. Mineralogie, Geologie u. Paldontologie 1914, 171. 
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8. Fall. Stationirer (Druckverteilungs)-Zustand in einer 
einzigen gasférmigen oder fliissigen Phase. 


Als einfachstes Beispiel der Behandlung stationirer Zustinde 
erwahnen wir die Kinwirkung des Gravitationsfeldes.t Die Unter- 
suchung derartiger Vorginge zerfaillt immer in zwei Teile. 

1. Festsetzung des mechanischen resp. thermischen stationiren 
Gleichgewichtszustandes. 

2. Feststellung der Wirkungsweise dieses Zustandes auf das 
innere Gleichgewicht. 

Dem duBeren stationiren Zustand wird ein innerer stationirer 
Zustand entsprechen, der sein Abbild in der Verteilung und GriéBen- 
abstufung der u-Werte findet. 

Die Bedingungen des mechanischen Gleichgewichtes in einer 
fliissigen Phase, die einem Gravitationsfeld ausgesetzt ist, heibt 


vdp=-—dG@ (14) 


vy = spezifisches Volumen der Phase (auBer von 7 und P natiir- 
lich noch Funktion von Konzentration); 

Anderung des inneren Druckes; 

Anderung des Schwerepotentiales. 


dp 
dG 


ll 


Sehen wir von den EKinwirkungen besonderer Massenverteilung 
ab, so ist G eine einfache Funktion des Abstandes vom Erdmittel- 
punkt, resp. der Héhe. In diesem Falle ist dp gleicherweise einzig 
und allein durch den Héhenunterschied bedingt. G haben wir so 
definiert, da8 es mit Anniherung an den Erdmittelpunkt abnimmt. 
Betrachten wir eine urspriinglich homogene Fliissigkeitsphase. Das 
uw einer Komponente 1 in der Héhe a bezeichnen wir mit w\®. In 
einem tieferen Niveau } ist das chemische Potential dieser Kom- 
ponente = u,’”. Dann ist gemaB unseres auf 8. 109 ausgesprochenen 
Prinzipes 


uw”) — wo = —dG. 


Vee ‘ . r . on . m. mM, yi ‘ 
Fiir uw,‘ seien die Konzentrationsverhiltnisse *, —*, usw, 


Me ’ m 1 i , 


= 2%, %,, 2, usw.; der Druck =p, die Temperatur= 7. Die ent- 


sprechenden Werte fiir uw,” sind dann: z,+dz,: 7, +d, usw.; 
p+dp; T. 

'S. A. SHortrer, Phil. Mag. (6) 25 (1913), 31 ff. W. Gisss, ‘Thermo- 
dynamische Studien, 8. 171 ff. 
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Der Unterschied py, —p, setzt sich zusammen aus den durch 


die Konzentrationsinderungen und die Druckverschiedenheit be- 


dingten Abweichungen,? 


0 il Ou 
aa|=— da - - ‘'dp=—dG 
f 4 ft O p 
oder da 
dG 
(i fi —_— 
| Py 
JOn Ow ad G 
a j — a ° = —dG 
Og OQ } ? 
6; il. ni | 7 a ? 
a sy ‘>| «a 
ist =v-+ (1+ 22/2 \2- . 
0} 2 /2\ O02 
wo wv das spezifische Volumen der Lésung ist.? 
Das ergibt substituiert 
n n ) 2 
. me 4 
| ! ait\ls|2z- 
JOM, , 9 Let C2 ~ 
> - : (l 4 ¥ — dl fy . ieee Bee —— (J )) 
7s Dy j 


1 + _2x ist stets positiy, ebenso 2. 


Ou 0 v \ 
=|- dx) und S| 2 =} 
\Or } » Or 


haben daher stets umgekehrtes Vorzeichen. Die Bedeutung dieses 


Zusammenhanges geht aus einer betrachtung im biniren System 
hervor; da wird die Gleichung (15) za: 





3 (1 + a,)a, Ov | 
; = — 7 . 
Oa v O &, | 
] ~~ DZ.) Xe 7 
ia ? O wz. 
—-5 (16) 
O lh, 
0 Du 
Diese Gleichung wurde auf genau gleiche direkte Weise von 
| iis tt O (1 + 2,)a, 
S. A. SHORTER abgeleitet. ks ist - ~ Stets negativ, pat ae 2a 7 
U ZZ. v 
positiv. Somit nimmt nach dem tieferen Niveau hin, wo dG negativ 











a Summenzeichen © 
Lea >) Se { i 

S. A. Suorter, Phil. Mag. 6) 2 (19183). : 
¥ 

x 

: 

: 

F 





Se Ae + 
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ist, das Verhiltnis von z,, also auch die Konzentration der Kom- 
ponente 2 zu, wenn dadurch das spezitische Volumen der Lésung 
kleiner wird. 

Fiir geophysikalische und geochemische Fragen ist die Wir- 
kungsweise der Gravitation von ebenso grober Bedeutung wie die 
anderer stationirer Zustinde, als da sind Zentrifugalkraft, Tempe- 
raturgefille usw. Deren Behandlung ist prinzipiell eine gleiche. 


ll. Kapitel. Polybare Gleichgewichte zwischen festen und 
fliissigen Phasen. 


Die vorangegangenen Erérterungen bezweckten lediglich die 
allgemeine Stellung der nun zu behandelnden Probleme zu fixieren. 
Es wird oft der EKinwand erhoben, eine thermodynamische Beweis- 
fihrung sei hier unmdéglich. Niemand zweifelt aber an der Még- 
lichkeit einer solchen Behandlungsweise fiir die Erscheinungen des 
osmotischen Druckes und der Kapillarchemie. Wie wir nun bald 
sehen werden, sind beiderorts in prinzipieller Hinsicht die Problem- 
stellung und somit auch die Endergebnisse die gleichen. Von 
J. THomson! ist wohl zum erstenmal ein fest-fliissiges System niher 
betrachtet worden (EKis—-» Wasser), dessen Phasen verschiedenen 
Drucken unterworfen sind, 

Bald darauf gab W. Grsps? eine eingehende Darstellung iiber 
die ,,Bedingungen inneren und duBeren Gleichgewichtes fiir feste 
Koérper in Beriihrung mit Fliissigkeiten unter Beriicksichtigung aller 
moéglichen Zwangszustinde der festen Kérper‘‘, eine Darstellung, die 
eine ganze Reihe spater wieder ,,entdeckter“ Beziehungen zum min- 
desten implizite enthilt. In der Folge sind eine Reihe von Einzelfillen 
theoretisch und zum Teil auch experimentell von Poynrtina,’® Le 
CHATELIER,* SCHELLER,® Rirecke,® Osrwaup,’ Baknurs-RoozEBoom, ® 


' J. Tuomson, Trans. Roy. Soc. Edinb. 16, 515; Proc. Roy. Soc. 11, 473; 
Phil. Mag. [4] 24, 395. 

2 W. Gisss, Trans. Connect. Acad. III. Juni, Juli 1876. Siehe W. Ginas, 
Thermodyn. Studien (iibersetzt von W. Ostwacp) 1892, 8. 219 ff. 

> Poyntina, Phil. Mag. |5| 12 (1881), 32. 

* H. Le Cuarecizr, Compt. rend., 11. Jan. 1892; Zeitschr. phys. Chem. 
9 (1892), 335. 

° ScHeELLerR, Wied. Ann. 53 (1894), 399: 60 (1897), 755. 

®° E. Riexe, Wied. Ann. 54 (1894), 731; Centrbl 7. Min. 1912, 97. 
W. Ostwatp, Lehrbuch aligem. Chem., Bd. II, 2, 8. 263—3874, 1896/1902. 
H. W. Baxuvis-Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte I, 8. 215 bis 
216, (1902). 


~2 
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Nernst,’ HAMBUECHEN? usw. untersucht worden. Erst neuerdings 
aber haben Jonnston® und nachher Jounston und Apams* und 
Jounston und Nigeui® darauf hingewiesen, wie der EKinfluB un- 
gleichen Druckes zar Erklarung vieler Erscheinungen herbeigezogen 
werden kann, nachdem allerdings schon vorher ron BEcKE und 
GFRUBENMANN der von RrEcKE untersuchte Fall auf die Gesteinsmeta- 
morphose angewandt worden ist. AuBer von Grips ist mir keine wesent- 
lich neue allgemeine Darstellung bekannt, die die Spannungszustinde 
fester Kérper umfaBt. In den gewéhnlichen Lehrbiichern der physi- 
kalischen Chemie findet man héchstens die Pressung fliissig dampf- 
férmig beriicksichtigt. Es sind daher im Laufe der Zeit mehrfache 
Beziehungen neu gefunden worden, die friihere Forscher schon 
irgendwo aufgestellt hatten. So ist beispielsweise schon BaKuuts- 
Roozesoom (Heterogene Gleichgewichte II, 216) auf graphischem 
Wege zu folgendem angeniherten Gesetz gekommen: ,,Die Er- 
niedrigung des Gefrierpunktes der festen Phase, wenn diese allein 
gepreBt wird, verhalt sich zu der Gefrierpunktsinderung bei gemein- 
samem Druck wie das Volumen der festen Phase zu der Volum- 
finderung beim Gefrieren“. Diese Beziehung hat dann JOHNSTON 
unabhaingig davon auf thermodynamischer Grundlage neu abgeleitet 
und sie als Ausgangspunkt manigfaltiger wichtiger Anwendungen 
benutzt. 

Kine allgemeine einfache Darstellung, die die wichtigsten Druck- 
arten umfaBt, erscheint deshalb wiinschenswert. Man wird daraus 
ersehen, wie die behandelten EKinzelfaille sich einander zu- und unter- 
ordnen. GréBtenteils werden wir uns der Behandlungsweise von 
GipBs anlehnen und nur an Stelle komplizierender Spezialbedingungen 
allgemeine setzen. Die Gesteinsbildungsprozesse bilden die Per- 
spektive der Anwendbarkeit der gefundenen Prinzipien. 

Die drei wichtigsten Fille des Druckeinflusses auf Systeme 
Hest: Fliissig sind die folgenden: 

1. Auf die feste und fliissige Phase wirkt der gleiche hydro- 
statische Druck. 

2. Auf die feste Phase wirkt ein anderer, gréBerer hydrosta- 
tischer Druck als auf die fliissige Phase. 


' W. Nernst, Theoret. Chemie, 6. Aufl., 1909, S. 666. 

* CC. Hamevecuen, Bull. Untr. Wise. 1900, 225. 

> J. Jounston, J. Am. Chem. Soc. 34 (1912),, 188. 

* J. Jounstron u. L. H. Apams, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 361; 80(1913), 281. 
* P. Nieetiu. J. Jonnsron, NV. Jahrb. f. Min. Beil.-Bd. 37 (1914), 495. 
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kleiner hydrostatischer Druck. 


Wenn auf die feste Phase irgend ein anderer gréBerer Druck 
wirkt als auf die fliissige Phase, bezeichnet man den Vorgang mit 
OstwaLp als ,,Pressung®’. Wir werden folgende Bezeichnungs- 


weisen in unserer Arbeit gebrauchen: 


1. = allseitig gleichférmiger Druck, gleicher hydrostatischer 


Druck. 

2. = ungleicher hydrostatischer Druck oder gleichfirmige 
Pressung. 

3. = ungleichformige Pressung oder StreBpressung. 


1. Gleicher hydrostatischer Druck. 


Dieser Fall ist hier, da allbekannt, nur von vergleichendem 
Interesse. Der Index S (Solidus) bezeichnet die Zugehérigkeit zum 
festen Zustand, der Index L (Liquidus) zum fliissigen Zustand. Wir 
betrachten die feste Phase immer als vollkommen isotrop. Es sei p 
der allseitig gleichformige Druck, der sowohl auf die feste als auf 
die fliissige Phase wirkt. Fiir den reversiblen Schmelzvorgang einer 
einzigen Komponente gelten dann die folgenden Beziehungen: 


Us = PL 

0 ILs = 0 [by 
Oe Js O us Our ... O uy 
ars ge ers 2 
Ot O p Ot Op 

0 Urp—Us) ,,. Olu, —{L3s) 

v= aT + ——., dp 
ot O p 


Nach den Gleichungen auf 8S. 112 erhalten wir 


rn 
O= — pitt AV-dp 





} ; dT =AV-dp 


Si dT UL —Us 
Somit — r— 
p 4. 


Yes, 








f 









3. Die feste Phase befindet sich in einem durch diuBeren StreB 
bedingten Zwangszustand; auf die fliissige Phase wirkt nur ein 


} 


4 = Schmelzwirme; 4V = v, — vg beim Schmelzpunkt. 
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Das ist die allbekannte Crausrus-CLapEyronsche Gleichung. 
Da fiir den SchmelzprozeB 4 positiv ist, ist * immer dann posi- 
tiv, wenn der betreffende Stoff bei den betreffenden Bedingungen in 
der fliissigen Phase ein gréBeres spezifisches Volumen hat als in 
der festen Phase. Nun ist gewéhnlich v, — vg eine kleine Zahl. Es 
braucht daher einen sehr groBen allseitig gleichférmigen Druck, da- 
mit die Schmelztemperatur merklich erhéht wird. Die genaueste 
und schénste experimentelle Nachpriifung der integrierten Formel 
gaben JOHNSTON und Apams.! 





2. Ungleicher hydrostatischer Druck oder gleichformige Pressung. 


Jeder in Betracht zu ziehenden Druck sei ein allseitig gleicher; 
es soll aber der auf die feste Phase wirkende hydrostatische Druck 
gréBer sein als der auf die fliissige Phase wirkende. Ein gleicher 
Fall wire auch zwischen Fliissig und Dampft denkbar und lhieBe 
sich dort mit Hilfe eines nur fiir die Dampfphase durchlassigen 
Druckstempels verwirklicht denken. 

Auf die feste Phase wirke der Druck PS), auf die fliissige 
Phase sei der Druck P™ wirksam. 

P'S) — P= a (gleich dem auf die feste Phase allein wirk- 
samen Uberdruck). Wir betrachten vorerst den SchmelzprozeB einer 
einzigen Komponente unter gleichférmiger Pressung. Wieder ist 
im Gleichgewicht an der Grenztliche beider Phasen us = uw, Ebenso 
muB fiir Anderungen innerhalb des Gleichgewichtsintervalles 





Oug = Ou sein. 
One .... Obs Ou, ,,,. Opy 
PS aT PS Gg Poe dT eg PO. 
Ot dp oft Op 
Nun ist 
dP >) d py a dna. 
Somit 
O(u;—us),,,. O(uyp—-ts) O Us 
0 we EOS) op 4g LTE Sy pm FS dg, 
dt ap dp 
0 iLs 


ist das spezifische Volumen der festen Phase unter den herr- 
Op 





schenden Bedingungen, also unter dem Druck P‘S) und der Tempe- 
ratur 7, 


' J. Jounston und L. H. Apams, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 29. 
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Es wird wenig verschieden sein vom spezifischen Volumen der 


festen Phase unter dem Druck P™, Wir bezeichnen es kurz mit vg. 


Nach friiherem wird durch Substitution der Definitionswerte 
des chemischen Potentiales die abgeleitete Gleichung zu: 





—FdT + (v,—vy)d PY — vydx = 0. 18) 
4, ist wieder die Schmelzwirme, aber nur unter den speziellen 


Pressungsbedingungen, im allgemeinen also etwas, wenn auch wenig, 
verschieden von der gewéhnlichen Schmelzwirme. 

Die Gleichung liefert nach verschiedenen Richtungen hin wert- 
volles Diskussionsmaterial: 

a) P® sei konstant. Wir studieren somit den KintluB wachsen- 
den Uberdruckes allein. 


- 

Das ist die gleiche Beziehung, die Jounston auf anderem 
Wege fand. 

Alle auf der rechten Seite der Gleichung auftretenden GréBen 
sind fiir sich positiv. Das heiBt: Kin Druckiiberschu8 auf die 
feste Phase erniedrigt immer die Schmelztemperatur. Die 
Schmelzpunktserniedrigung ist dabei nummerisch griéBer als die 
Schmelzpunktserhéhung (oder -erniedrigung) bei gleichem hydro- 
statischem Druck. Diese Beziehung wird sofort hervortreten, wenn 
wir (17) und (19) untereinander vergleichen. Wir gehen vom gleichen 
urspriinglichen Zustand aus und vergleichen die GréBen dp und dz, 
die fiir die gleiche sehr kleine Schmelzpunktsinderung d 7 
nétig sind. 

Ks ist dann 


dp 
An A 


Da sich im allgemeinen 4 von A, und vy von vy nur weng 
unterscheiden, gilt angenihert 


dn Vy, —_ Ug 





dp Vg ' 
_ (20) 


Diese Beziehung wurde von RoozEBoom und JOHNSTON ge- 
funden. Jounsron berechnet beispielsweise, da8 ein nur auf die 
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feste Phase wirkender Druck, also eine gleichfoérmige Pressung von 
3300 Atmosphiren geniigen wiirde, um Cadmium bei 27° C zum 
Schmelzen zu bringen. Zu einer ganz ahnlichen Formel, der zu- 
gleich die exakte Bedeutung zukommt, gelangt man von (18) aus- 
gehend unter folgenden Annahmen. 

b) 7 = konstant d7 = 0. 


Dann wird (18) zu 





(U7 —_ Ver a pP L = Vs’ d TT 
dP Ver 
= (21) 
an lp le 


Um eine Schmelzpunktserniedrigung durch Verdnde- 
rung des Druckiiberschusses a zu paralysieren, braucht 
| vy ‘ | 
es eine um asin gréBere Verinderung des gemeinsam 

wirken Druckes. 
c) SchheBlich kénnen wir noch die Gleichgewichtsbedingungen 
fiir den Fall ableiten, daB a konstant bleibt. 


an = \, 
Daun wird (18) zu 


dT _ Op = vy 
=> + 7 _— : (22 
d P\) A, | 
Das ist eine der Cuaustus-CLapEyronschen Gleichung analoge 
, etwas andere Bedeutungen zu, 


da sie sich in bezug auf die feste Phase auf den Druck P“+ 2 





Kormel, nur kommen hier vy und A 


beziehen. 

Gleich wie der SchmelzprozeB, liBt sich der Lésungsvorgang 
behandeln. Wir setzen ein binaires System voraus mit einer festen 
Phase von konstanter Zusammensetzung. (Die feste Phase enthilt 
also nur eine Komponente.) Uberlegungen analog denen die zur 
forme! (11) fiihrten, ergeben die Beziehung: 

Bb 2 O py - 
——dT+ 4VdP—vsda + ds =0. (23) 
l Os | 

Hierbei kommt den einzelnen GréBen folgende Bedeutung zu: 
T die Temperatur, P der gemeinsame Druck, a der Uberdruck der 
nur auf die feste Phase wirkt. wuz ist das chemische Potential des 

M 


geliésten Stoffes in der Liésung; s = 7 , wenn M, die Masse des 


0 


Lisungsmittels in der Lésung ist. 





















Uber die Koexistenx von Phasen usw. 12: 


L ist die Wirmeaufnahme beim Ubergang der Masseneinheit 
des festen Kérpers in die Lésung. 4V ist die diesen Vorgang 
begleitende Volumeninderung. 

Die Gleichung (23) gibt die Beziehung zwischen Anderungeu 
der Léslichkeit (dargestellt durch das Mischungsverhiltnis s) infolge 
Anderungen des allgemeinen Druckes, des Uberdruckes und der 
Temperatur. 

a) ds = 0. Wir suchen eine Beziehung, die zwischen 7, P und 2 
herrschen muB, damit weder Auflésung noch Kristallisation auftritt. 


| | 
—AaT—-AVdP+vsda=V. (24) 
1 

Diese Gleichung ist mutatis mutandis analog der Gleichung (18). 

b) Es soll bei konstanter Temperatur die Léslichkeit dieselbe 
bleiben; wie miissen sich die zwei Druckinderungen zueinander 
verhalten: 

d P Ve 2 

- = em § (29) 

adn A} 

eine Gleichung, die zugleich die viel gréBere Wirkung des nur auf 
eine Phase wirksamen Druckes angibt. 

c) Es soll bei konstantem gemeinsamen Druck die Léslichkeit 
dieselbe bleiben, wie muB sich der Uberdruck mit der Temperatur 
iindern. 

d T’ _, Ug tem 
= — 1 (26) 
dn L 
d) Die Bedingung, daB bei konstant bleibendem Uberdruck die 
— ' a ' ° ' dT 
Léslichkeit unverandert bleibe, ergibe eine Beziehung qP analog 
der Gleichung von Craustus-CLAPEYRON aber mit verinderter Be- 
deutung der einzelnen Glieder. 

e) Das System sei einer konstanten gleichférmigen Pressung 
ausgesetzt (P konstant, a konstant). Wie veriaindert sich die Lés- 
lichkeit mit der Temperatur? 

d L 
aT a fe Oy \ 
[-— 
Os 


bho 
~) 
—— 


Te 


F ist stets eine positive GréBe. Somit nimmt die Léslichkeit 
8 
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mit steigender Temperatur zu oder ab, je nachdem JL positiv oder 
negativ ist. Die Formel ist analog der unter konstantem, gleichem, 
hydrostatischem Druck, doch bezieht sich hier LZ auf die Bedin- 
gzungen der Pressung. 

{) Der gemeinsame Druck und die Temperatur bleiben kon- 
stant. In welcher Weise verindert sich die Léslichkeit mit dem 
Uberdruck: 


] vp 
a Sg ap (28) 
an Our 
Os 
Our, . i 
ve und — | sind stets positiv. 


O 5 

Somit nimmt die Léslichkeit einer festen Substanz, die 
einem, auf die fliissige Phase nicht wirkenden, steigendem 
Uberdruck ausgesetzt ist, stets zu. Wir haben hier den Aqui- 
valentsatz der Schmelzpunktserniedrigung im unaren System ab- 
geleitet. 

Nun lassen sich die Vorgiinge, welche sich bei gleichférmiger 
Pressung, d. h. unter dem EKinfluB von ungleichem, hydrostatischem 
Druck abspielen, leicht verfolgen. Betrachten wir den idealen Fall, 
den man sich unter Zuhilfenahme eines fiir die Fliissigkeit durch- 
lissigen Druckstempels (ohne Ausweichungsmdglichkeit fiir die feste 
Phase) verwirklicht denken kann. Der auf die feste Phase allein 
wirkende Uberdruck wird Schmelzung (sobald der fiir die betreffende 
Temperatur charakteristische Schmelziiberdruck erreicht ist), bzw. 
Auflésung zur Folge haben. Wenn innerhalb des Stempels auf jede 
sich bildende feste Phase von Anbeginn an der gleiche hydrosta- 
tische Uberdruck wirkt, so kénnte, ein isotroper Stoff vorausgesetzt, 
nirgends Rekristallisation stattfinden. Sobald aber die fliissige Phase 
durch den Stempel hindurchgepreBt wird, d. h. wenn der zu be- 
trachtende Teil des Systemes auBerhalb des Stempels liegt, wiirde 
auch auf eine sich bildende feste Phase nur der Fliissigkeitsdruck 
wirken. In diesem Teil ist die innerhalb des Stempels flissige 
Phase unterkiihlt, bzw. iibersattigt, hier miBte also Rekristallisation 
stattfinden. 


Ganz allgemein ergibe sich, worauf schon JounstTon aufmerk- 
sam gemacht hat, folgendes: Uberall da, wo der lokale, hydrostatische 
Uberdruck, den der zu der betreffenden Temperatur gehérige Schmelz- 
oder Sattigungsiiberdruck erreicht hat, findet partielle Auflésung 
statt, die in jeder druckiiberschuBfreien Stelle zur Auskristallisation 
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fibrt. Ob der dabei auskristallisierende Kérper identisch mit dem 
urspriinglichen Kérper ist, hangt von den gegenseitigen Existenz- 
bedingungen ab. Ein urspriinglich nicht im Gleichgewicht befind- 
liches, beliebiges mechanisches Gemenge fester Stoffe wird zu Um- 
bildungen fiihren, die unter den gegebenen Bedingungen stabil sein 
kénnen, 


lll. Kapitel. Ungleichférmige Pressung oder StreBpressung. 


In einer Kritik! theoretischer Arbeiten von P. PawLow®? iiber 
das Wachstum und die Auflésung von Kristallen schrieb F. PockELs 
1906 folgendes: 

,, »- « Abgesehen von diesem Grundirrtum ist aber auch die 
weitere aus obigem Schlub gezogene Folgerung, dab nimlich, infolge 
Auflésung der gepreBten F lichen und Wiederausscheidung an den 
iibrigen, ein einem einseitigen Druck unterworfener Kristall sich ab- 
platten miisse, an sich hinfallig. Denn die gepreBten Flachen kénnen 
aus mechanischen Griinden gar nicht mit der Lésung in Beriihrung 
stehen und folglich auch nicht sich auflésen. Dieser Kinwand be- 
trifft iibrigens ebenso die Versuche, welche von anderer Seite zur 
Begriindung einer abplattenden Wirkung einseitigen Druckes, mit 
besonderer Anwendung auf die Entstehung kristalliner Schiefer, ge- 
macht worden sind. Und da jene Versuche sich auf einen friiheren 
thermodynamischen Ansatz von Rrecke stiitzen, so sei hier noch 
allgemein bemerkt, daB der Vorgang der Schmelzung und Auflésung 
durch einseitigen Druck tiberhaupt nicht mittels des thermodynami- 
schen Potentials behandelt werden kann, weil er nicht umkehrbar 
ist. (Da die aus der Lésung bzw. aus dem SchmelzfluB auf der 
freien Mantelfliche eines einseitig gepreBten Prismas sich aus- 
scheidende Substanz dem Drucke nicht unterworfen wire). 

Ks ist hier einer weitverbreiteten, prinzipiell richtigen, in ihren 
dogmatischen Konsequenzen aber héchst hinderlichen Meinung Aus- 
druck gegeben. Dab die aktuellen Vorgiinge nicht umkehrbar sind, 
weil die wieder auskristallisierende Substa:z strebfrei und zum min- 
desten anders gestreBt ist, ist wohl wabr. Wenn wir aber nur eine 
Vergleichung der thermodynamischen Potentiale an der Grenze 
Fest: Fliissig, bei verschiedenen Zustinden der festen Phase beab- 


+ F. Pockets, Centrbl. f. Min. 1906, 664—665; 1907, 707. 
2 P. Pawtow, Zeitschr. . Krist. 42 (1907), 147 ff.: Centrd/. 7. Min. 1907, 711. 
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sichtigen, ist unser Vorgehen erlaubt und doch einer Reihe 
wichtiger SchluBfolgerungen fahig. An einer bestimmten Stelle der 
Grenzfliche laBt sich unter der Annahme besonders fuBerer Zwangs- 
zustinde ein Gleichgewichtszustand derart denken, daB daselbst 
weder Substanz vom fliissigen in den festen, noch vom festen in den 
fliissigen tibertreten mub. Auch wenn aktuelle Vorgange nicht voll- 
stindig thermodynamisch behandelt werden kénnen, kliren gewisse 
erlaubte Ansitze ihre Wirkungsweise doch in erheblichem MaBe auf. 
Den Weg dazu hat uns schon 1892 W. Griprs angegeben. 

Nach Grpss! sind die Gleichgewichtsbedingungen fiir einen ge- 
strebten festen Kérper in Beriihrung mit seiner, einem gleichformigen 
Druck ausgesetzten, Schmelze (ohne Beriicksichtigung der Schwere, 
Anisotropie und der Unstetigkeitsflichen) die folgenden: Die vom 
Innern eines Kérpers infolge des Zwanges auf ein Element der Ober- 
flache ausgeiibten Drucke miissen normal zu diesem Oberflaichenelement 
und gleich aber entgegengesetzt den f4uBberen Drucken sein. Fiir ein 
solches Obertlichenelement, das einen normalen Druck erfahrt, gilt eine 
ihnliche Gleichung fiir das thermodynamische Potential, wie wir sie 
vorher abgeleitet haben, Und dieses Oberflichenelement wird dann 
im Gleichgewicht mit der besonderen Schmelze sein, wenn beide 
Potentiale (Schmelze und feste Phase) an der Beriihrungsfliche ein- 
ander gleich sind. 

Wir wollen einen einfachen iibersichtlichen Fall herausgreifen. 
Die Bedingungen des mechanischen Gleichgewichtes sind stets be- 
ziglich dreier Flachen, die senkrecht aufeinander stehen, erfiillt, 
wie auch der Spannungszustand beschaffen sei. Diese Flachen sind 
senkrecht zu den Hauptachsen des inneren Stresses; die das Gleich- 
gewicht haltenden fiuBeren Gegendrucke miBten dann gleich und 
entgegengesetzt den Hauptachsen des inneren Stresses sein. Denken 
wir uns nun einen (im iibrigen isotropen) festen Kérper, der von drei 
'liichenpaaren senkrecht zu den HauptstreBachsen begrenzt ist. Im 
Innern des festen Kérpers hat sich durch den Spannungszustand 
eine stationiire EKnergieverteilung herausgebildet. In bezug auf das 
(Jleichgewicht mit einer fliissigen Phase kommen nur die Oberflaichenele- 
mente auf den drei begrenzenden F lichenpaaren in Betracht. Im all- 
gemeinen wird das chemische Potential der festen Phase auf jedem 
Kliichenpaar ein anderes sein, entsprechend der Verschiedenheit der 


W. Gises, Thermodynamische Studien (iibersetzt von Ostwap) 1892, 


S. 219 ff 
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Hauptstresse. Von vornherein laBt sich somit sagen, daB Gleich- 
gewicht aller drei Flaichenpaare in bezug auf Auflésung 
oder Auskristallisation mit einer homogenen fliissigen 
Phase unmdglich ist. Wir miissen daher behufs thermodyna- 
mischer Behandlung einen Spezialfall herausgreifen. Die fliissige 
Phase beriihre den festen Kérper nur an einem Flaichenpaar.' 


| 
| 
a 


| 
i 


‘\ 
\ 
\ 
‘ 
\ 
- 
- 





Fig. 1. 


Die Hauptstresse bezeichnen wir, da es gerichtete GréBen sind, 
mit X, Y, Z Die Fig. 1 zeigt die gegenseitigen Beziehungen. 
Nur die Flachen senkrecht zu X stehen im Kontakt mit der Fliissig- 
keit. Es sei ein einfacher SchmelzprozeB (unar) vorausgesetzt. 

Nehmen wir zuerst an, daB der Druck in der fliissigen Phase 
gleich X sei; P = X. GréBen, die sich auf den gestreBten Zustand 
beziehen, bezeichnen wir mit dem Index (X Y Z). Das Potential der ge- 
streBten Phase auf der Flache senkrecht zu X ist dann: 


; , ra 
‘a (xXx¥s) ™ “xYzZ)“— t W(X YZ) + Aix YZ) “(XYZ 29 


é, y, v (mit den Indizes XYZ) sind innere Energie, Entropie, 
Volumen der Masseneinheit der gestreBten Phase. Das Potential 

' Das erméglicht auch die Beibehaltung des Strebzustandes der festen 
Puase. Wegen der durch Auflésungsfiguren geschaffenen Schwierigkeit, siehe 
Bemerkung auf 8. 129. 
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mu im Gleichgewicht gleich sein dem Potential der Masseneinheit 
der Schmelze 
yz) — tMxyz + X-Oxyz, = &p — ty + Avy. 

Wiederum sollte Onw'xyz,= Ou, sein. Allein die Differentiation 
des Potentiales der festen Phase miiBte hier auch in Riicksicht auf Ande- 
rungen von Y und Z vorgenommen werden, ergibe also nur unter 
Spezialannahmen leicht diskutierbare Resultate. Man kann aber 
mit GrspBs! das Potential u yy z, vergleichen mit dem, das der feste 
Korper hatte, wenn er dem allseitigen Druck X allein unterworfen 
wire (Index X),. 


V4 oy Atv (rz et \ex a t ax + A+vx ) _ A 


(30 


f&xyz) — &x t(yyxyz) — 9) + A(\xyz — Ux) = A. 
Daraus geht hervor, dab A (der Unterschied der beiden Poten- 
tiale) gleich der gesamten Arbeit ist, die es braucht um die Massen- 
einheit des von einer Schmelze vom Drucke X umgebenen festen 
Korpers vom Zustand des hydrostatischen Druckes X in den Zustand 
der Stresses X YZ zu bringen. Diese Arbeit ist im allgemeinen 
posiliy, somit 
Mixyz > Ux. 

Kin Schmelze sei mit ihrer festen Phase unter gleichem hydro- 
statischem Druck im Gleichgewicht; dann wiirde eine zweite ge- 
strebte, im iibrigen gleiche, feste Phase, die mit den Flachen, nor- 
mal denen der dem Fliissigkeitsdruck gleiche HauptstreB wirkt, in 
Beriihrung ist, zugunsten der hydrostatisch gedriickten Masse auf- 
gezehrt werden. 

Was wir hier fiir uyyz, abgeleitet haben, kénnten wir auch 
fur uw’ yyz, ableiten, wenn wir nun die Annahme machen, daB die 
K lichen senkrecht zu Y einzig mit der Schmelze in Beriihrung sind. 

Nach GIBBS* ist: 

Sem, i came We on ees 

Dem gréberen StreBdrucke entspricht somit das 
gréBere Potential, die starkere Schmelzpunktserniedri- 
gung, resp. Léslichkeitserhéhung. 

Wir kénnen uns noch von der Annahme frei machen, daB der 
Druck in der Fliissigkeit einem der Hauptstresse gleich sei. Auf 
die fliissige Phase wirke ein kleiner hydrostatischer Druck P. Aut 


lie feste Phase wirken die drei Hauptstresse X, Y, Z. 


( 
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Die Uberdrucke senkrecht zu den drei bevorzugten Flichenpaaren 
sind dann X—P, Y—P, Z—P. 

Die Léslichkeitserhéhung resp. Schmelzpunktserniedrigung wird 
senkrecht zu diesen Flichen im allgemeinen noch gréBer. als wenn 
der Uberdruck nur die Differenz hydrostatischer Druckunterschiede 
wire. Die dortigen Betrachtungen gelten somit korrigiert auch hier. 

SchlieBlich kénnen wir fiir den Fall einfacher Schmelzung und 
unter der Annahme, daB nur ein Haupttliichenpaar (| X) mit der 
Schmelze in Beriihrung steht, eine allgemeine Beziehung ableiten.! 
Die Spannungsverhiltnisse seien in bezug auf die Lage zu den 
Koordinatenachsen derart, dab diese zwei Flachen stets senkrecht 
zu X bleiben. Die geleistete Arbeit kénnen wir uns zerlegt denken 
in die Arbeit gegen einen allseitig gleichen Druck X, vermindert 
um die Arbeit, die die Zusatzkrifte Y—X, Z—NX bei einer Ande- 
rung des Zwangszustandes tun.* Bezeichnen wir diese Arbeit fiir 
eine unendlich kleine Anderung des Zwangszustandes mit dA yyy, 


so erhalten wir: 
d&yyz) = td “are Adv YYZ) ~— ad A\xyz)). 
Dies ergibt kombiniert mit dem Differential des Potentiales w'yyz 
nach (29) die Beziehung: 
dt xyz) = — Wxyz)dt + Uxyz).dX +d Ayxyz. 
Setzen wir Gleichgewicht mit einer unter dem Drucke P stehenden 
Schmelze voraus, so ist, wenn Y= P+a 
(Wn — xyz) )adt + Ww, — Yxyz))dP— Uxyz) da —dAyyz, = VU. 
T (np — W%xyz))= — 4% = die Schmelzwirmen unter den besonderen 
StreBbedingungen, 
(up — wxyz,) = 4V’ = Voluminderung beim Schmelzen unter be- 


sonderen StreBbedingungen. 
Somit: 


—A 
. dt “+ AV-dP— Uxyz).an — d A; x yz, >= UO, (31) 








Diese Gleichung umfaBt alle bis jetzt besprochenen Kinzelfille 
der Schmelzprozesse unter Druck. Werden die Zusatzkriafte, somit 
auch die von ihnen geleistete Arbeit, Null, so geht (31) in (24) tiber, 


1 Allerdings folgt ja die Auflésung nicht den Flichennormalen; jede der- 
artige Beziehung kénate also nur fiir den ersten Moment der Auflésung ab- 
geleitet werden. 

* W. Gisps, |. c. S. 234, 235. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. a 
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Wird schlieBlich noch a = 0, so resultiert die gewéhnliche Cuav- 
srus-CLappyronsche Gleichung (17). 

Bis jetzt haben wir als Beziehungszustand der festen Phase 
einen isotropen Zustand vorausgesetzt. Beriicksichtigen wir die 
Anisotropie der kristallierten Phase, so werden die Bedingungen 
vielleicht komplizierter, ohne aber (infolge der sicherlich geringen 
Wirkung dieser Anisotropie) ihrem Wesen nach eine Anderung 
zu erfahren. Hingegen wirkt die Anisotropie in hohem MaBe durch 
Gleitung ‘Translation und Kohiisionsunterschiede. Sie kann auf 
diese Weise die kristallographische Orientierung und Wachstumform 
der neu entstehenden Mineralien verursachen (Glimmer als aus- 
gesprochene Schiefermineral). Die Rolle der anisotropen Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten ist noch unaufgekliart. SchlieBlich kommen 
als Quellen von Druckdifferenzen auch bei festen Phasen von groBem 
Dispersitatsgrad Obertlichenenergie in Betracht.! Derartige Phi- 
nomene mégen fiir die theoretische Behandlung der Sammelkristal- 
lisation resp. der Kinformungsprozesse von Belang sein. 


IV. Kapitel. Anwendungen auf die Theorie 
der Gesteinsmetamorphose. 


Die vorangehende Untersuchung und Zusammenstellung wurde 
von mir ausgefiihrt, um iiber die Wirkung ungleichen Druckes bei 
gesteinbildenden Prozessen AufschluB zu erlangen. Den Chemiker 
wird die Wirkung stark ungleichen Druckes im allgemeinen weniger 
interessieren, obschon es weitaus schwieriger ist, experimentell hohe 
gleichférmige Drucke zu erhalten als ungleichf6érmige. Doch ist bei 
derartig ungewollten ungleichf6érmigen Drucken der Spannungszustand 
selten detiniert. 

Der KintluB gleichen hydrostatischen Druckes auf Schmelzung 
und Léslichkeit ist im allgemeinen gering. Man hat daraus ge- 
schlossen, dab fiir geologische Prozesse der Druck von keiner grobBen 
Bedeutung sei. Das geschah in vollkommener MiBachtung der 
Tatsache, daB wihrend Faltungsprozessen in gewissen Teilen der 
Krdrinde ungleiche Drucke, Pessungen und StreBpressungen wirken. 
Die Anwendung des Prinzipes von Rrecke durch BEcKE und GRUBEN- 
MANN trug diesem Umstande zum ersten Male, wenn auch in einer 
sehr speziellen und der Verallgemeinerung unfaihigen Form 
Rechnung. Von einem allgemeineren Standpunkte aus wurden, in 


' Vyl. J. Jounsron u. L. H. Apams, Centribl. 7. Mineralogie usw. 1914, 175. 
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Anlehnung an die Grpssche Formulierung, die Probleme von mir! 
1912 behandelt. 

Im gleichen Jahr erschienen die bereits zitierten Arbeiten weit 
eingehenderen von JOHNSTON und Apams iber die gleichfirmige 
Pressung. Anwendungen auf die Prozesse der Gesteinsmetamorphose 
finden sich in einem Aufsatz von JoHNsToN? und mir. 

Nun da wir hier alle wichtigeren Druckarten, auch die Streb- 
pressung, beriicksichtigt haben, lassen sich die friiher gemachten 
Angaben vervollistandigen. Die Wirkungen ungleichen l)ruckes 
allgemeinster Art (StreBpressung) sind von zweierlei Natur. Erstens 
kommt dem ungleichen Druck, auch wenn wir die feste Phase nur 
als Ganzes betrachten, ein besonderer EinfluB in bezug auf Lés- 
lichkeit und Schmelzbarkeit zu; zweitens bedingt im einzelnen die 
StreBverteilung in bezug auf Intensitit und Richtung eine orien- 
tierte Wirkung. Wir kénnten dem Rechnung tragen, indem wir 
den StreB auf die feste Phase (bei gleichzeitiger Wirkung eines 
kleinen Druckes auf die fliissige Phase) zerlegen in eine gleich- 
firmige Pressung und in Zusatzkrifte, die durch ein Koordinaten- 
system in ihrer Richtung festgelegt werden miibten. Derart ist 
JOHNSTON vorgegangen, eine mathematische Formulierung fiir einen 
Spezialfall liegt in Gleichung (31) vor. Der wichtigste Faktor ist 
immer der erste! 

Fiir Gesteinsumwandlungen unter StreB ergeben sich die foigen- 
den allgemeineren Prinzipien: Gestresste feste Phasen sind mit 
einer homogenen fliissigen Phase, die ausweichen kann, in allen 
ihren Teilen nie im Gleichgewicht. Dies hat seinen Grund 
darin, daB entsprechend der StreBverteilung die chemischen Poten- 
tiale in der festen Phase, resp. an ihrer Oberflaiche, verschiedene 
Werte haben. Ganz allgemein erhéht ein Uberdruck auf die feste 
Phase ihre Léslichkeit, erniedrigt bzw. ihre Schmelztemperatur. 
Uberall wo der StreB lokal einen groBen Betrag erreicht, findet Auf- 
lésung statt. Nehmen wir eine mittlere Erdrindentiefe an, wo der 
StreB in Richtung und Intensitét lange konstant bleiben kann. 
Senkrecht zum gréBten Druck findet die stirkste Auflésung statt. 
Die so gebildete Lésung ist aber in bezug auf Flachen senkrecht zu 
kleineren Stressen iibersattigt. Dort findet Wiederabsatz, resp. bei 
Anwesenheit von Reaktionen Neubildung von Substanz statt. Es 
folgt daraus eine stindige Umlagerung der Materie, die schlieBlich: 


* P. Nieeu, Beitrige geol. Karte der Schweiz, N. F., XXXVI, 1912. 
* P. Nigaur u. J. Jounston, NV. Jahrb. f. Min. Beil.-Bd. 37 (1914), 495 ff. 
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zu einer gerichteten Textur, der Kristallisationsschieferung, 
fihren kann. 

Wenn der StreB in bezug auf seine Intensitét und Richtung 
wihrend des Umwandlungsprozesses stark wechselt und wegen ge- 
ringer Rindentiefe die Méglichkeit der Bildung von kleinsten Zer- 
rungshohlriumen vorliegt, werden die Phainomene erheblich andere 
sein. Kine einfache, ausgesprochen einsinnnige Kristallisations- 
schieferung kann nicht auftreten. Hingegen spielt nun die Hetero- 
genitit des Materiales eine groBe LRolle. Es entstchen lokal sehr 
starke Stresse, wihrend an anderen Orten fast druckfreie Stellen 
méglich sind. So entstehen relativ konzentrierte Lésungen, die, so- 
bald sie an von StreB wenig beeintluBte Stellen gelangen, stark 
libersiittigt sind. Dadurch wird die Bildung porphyroplastischer 
Mineralien gefordert, wenn fiir dieselben zugleich Kristallisations- 
_geschwindigkeit und mittlere KristallgréBe (unter den gegebenen 
Bedingungen) groB sind. Auf die in Diinnschlifien auftretenden 
Phinomene ist in einer friiheren petrographischen Arbeit iiber die 
Chloritoidschiefer des Gotthardmassives aufmerksam gemacht worden. ! 
Weitere ausgedehnte petrographische Untersuchungen haben gezeigt, 
daB fiir gewisse dislokationsmetamorphe Gesteine der zentralmassi- 
vischen Faltung die Porphyroblastenbildung charakteristisch ist. 


Kir die Porphyroblastenbildungen dieser Art (nicht der in Kontakt- 


héfen) scheint mir eines der wichtigsten férdernden Momente, auBer 
den friiher angegebenen, die EXxistenz eines ,,wilden Stresses“ zu sein. 
Auf diese Weise entstehen lokal sehr starke Ubersiittigungen, die 
zu einer momentanen intensiven Auskristallisation gewisser Substanzen 
fibren. Auf gewisse Abhingigkeitsbeziehungen zwischen Streb- 
richtung und Porphyroblastenbildung ist von mir ebenfalls (an Hand 
von Mikrophotographien) in der Arbeit tiber die Chloritoidschieter 
hingewiesen worden. Sie stehen mit der theoretischen Ableitung in 


vollkommener Ubereinstimmung. 


Zusammenfassung, 


Koexistenz von Phasen, die unter verschiedenen Druckestehen, 
ist sehr haufig. Sie liBt sich zum Teil thermodynamisch behandeln. 
Kine Reihe von zum_ groBben Teil schon bekannten Bezieh- 
ungen sind hier von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus ab- 


' |. ce, (Beitriige geol. Karte der Schweiz). 
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geleitet worden. Dabei ergaben sich auch einige neue Formulie- 


rungen. Der Fall des Gleichgewichtes unter iiberall gleichem 
hydrostatischen Druck wird zu einem Spezialfall der allgemeinen 
Koexistenzbedingungen, ein Spezialfall der sich allerdings immer 
von selbst einstellt, wenn nicht fiubere Umstinde Druckverschieden- 
heiten bedingen. 

Die Betrachtungen der Wirkung ungleicher Drucke sind fir 
einen Teil der Petrogenesis von groBer Bedeutung. Eine Reihe 
von Erscheinungen dislokationsmetamorpher Gesteine werden dem 
prinzipiellen Verstindnis niher geriickt. 


Ziirich, Mineralogisch-petrographisches Institut der Technischen Hochschule, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1914. 
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Neve Beobachtungen an Jodisalzen. 
Von 


Kr. KicutTeR und Hans KAPPELER. 


Wenn die Oxydation von Jod oder die Reduktion von Jodsaure 
unter vollkommenem AusschluB des Wassers in Gegenwart von 
wasserfreien Saiuren vorgenommen wird, so entstehen gelbgefirbte 
Salze, in denen dreiwertiges Jod als Kation wirkt und die durch 
Wasser zersetzt werden, indem sich Jod abscheidet und Jodsiure 
neben der mit dem dreiwertigen Jod verbunden gewesenen Saure 
gebildet wird. Die Zersetzung durch Wasser verliuft besonders 
energisch bei den neutralen Jodisalzen der allgemeinen Forme! 
JX.,, wiihrend die basischen Jodisalze der allgemeinen Formel JOX 
weniger empfindlich sind. Einen speziellen Fall bietet die Dar- 
stellung des Jodijodats J(JO,),, weil das zu seiner Bildung notwendige 
Jodpentoxyd bei der Oxydation von Jod in wasserfreien Lésungs- 
mitteln von selbst entsteht. Eine Sonderstellung gegeniiber den 
Jodisalzen der Sauerstofisiuren nimmt das Jodtrichlorid ein, inso- 
fern bei seiner Zersetzung durch Wasser zwar Jodsdure, aber an 
Stelle von Jod Jodmonochlorid entsteht. 

Diese Leitsiitze gestatten, die Systematik der von den ver- 
schiedenen Autoren beschriebenen Jodisalze, woriiber die unten- 
stehende T'abelle Auskunft gibt, aufzustellen. 

H. Kappreuer! zeigte vor einiger Zeit, daB auf Grund obiger 
Anschauungen verschiedene angebliche Jodoyde von unwahrscheinlich 
komplizierter Zusammensetzung aus der Literatur zu streichen sind. 

Doch war gerade diese Aufgabe noch nicht ganz gelést, inso- 


fern die Handbiicher ein Oxyd HJ,O,? anfiihren, das mit Wasser 


Jod abscheidet und also wohl zu den Jodisalzen gehéren mochte, 
und insofern in der Literatur ein Sulfat J,O,.3S0, beschrieben ist, 
das sich vom vierwertigen Jod als Kation ableiten soll. Wir unter- 
nahmen nun die Aufklarung dieser beiden fraglichen Stoffe; gleich- 


' Ber. deutsch chem. Ges. 44 (1911), 3496. 
+ Guevn-Keavt-Frigpuem IL. I], 8S. 846. — M. K. Horrmann, Lexikon d. 


anorg. Verbindungen I, S. 72. 








Neue Beobachtungen an Jodisal xen. 









Name 


Nr. 


l Jodiacetat 


» bas. Jodi- 
sulfat? 


3 . Jodijodat 


4 bas. Jodi- 


jodat 


F (bas. 7) 
Jodinitrat 


zeitig gelang 


auf einem neuen Wege, 


wir in sehr 


Forme! Autor 


P. ScHUTZEN- 
BERGER. C.R. 52 

1861), 135: b4 

(1862), 1026 


M. Becer, Ch.- 
Ztg. 33° (1906), 


929 


et het 


J(CH,.COO), 


(x. Foveur, Ch. 
Ztg. 38(1914), 860 


(JO),.80O,. P. Curérien, C.R. 
',H,O 123 (1896), 814 
M. Bearer, Ch.- 
Ztg. 33 (1906), 

1232 
J (JO), Fr. Ficnrer und 


IF. Ronner, B. 42 
(1909), 4092 


M. Beaer, Ch.- 
Ztg. 33 (19086), 


1232 


JO.SO, Mitton, A. ch. |3 


12 (1844), 436 


Mixon, A. ch. [3! 


JO.NO, ? | 
12 (1844), 336 


KAMMERER, 
J. pr. Ch. 11) 83 
(1861), 65 


H. Kappecer, B. 
44 (1911), 8496 


Darstellungsmethode 


Oxydation von Jod in Essig- 
siureanhydrid durch Chlor- 
monoxyd 


Oxydation vy. Jod in Essigsiiure 
anhydrid dureh Ozon 


Oxyd. v. Jod i, Essigsiureanhy- 
drid d. konz. Salpetersiure 


Reduktion von Jodsiure durch 
Erhitzen in konz. Schwefe! 
siure 


Oxydation v. Jod in konz. 


Schwefelsiiure durch Ozon 


Oxydation v.Jod in Chloroform 
durch Ozon 


Oxydation vy. trockenem Jod 


durch Ozon 


Paurtielle Hydrolyse von Jodi- 
nitrat oder Jodisulfat 


Oxydation vonJod durch konz. 
Salpetersiure ‘die Formulie 


rung als basisches Salz ist 
wahrscheinlicher, weil aus 
dem Jodinitrat durch par- 
tielle Hydrolyse bas. Jodi- 
jodat entsteht, was mit den 
neutralen Jodisalzen nicht 
gelingt). 


uns auch noch die Darstellung des Jodjodats J(JO,), 


verdankenswerter Weise von 


Bei der experimentellen Bearbeitung wurden 


den Kip. KruM- 


Herren 


MENACHER und L. HELFER unterstiitzt, deren Anteil bei den einzelnen 


Abschnitten besonders bemerkt ist. 


Jodiperchlorat, J(C10,), 


| 2H,0, 


nach Versuchen von Enpvuarp KRUMMENACHER. 


A. MICHAEL 


vad W. T. 


CONN * 


erhielten 


bei der Einwirkung 


wasserfreier Perchlorsiure auf Jod in einer zugeschmolzenen Glas- 


' In der klaren Darstellung der Chemie der Jodisalze in Angaos Handb. 


d. anorg. Chem., LV. 2, S. 485—488 fiihren Ape. und 


Salze die Bezeichnung Jody|salze ein. 


2 Amer. Chem. Journ. 25 (1900), 89. 


Hava fiir die basischen 
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rohre ein réthches Pulver, das durch Erwirmen im Vakuum sich 
in gelbliche Nadeln verwandelte. Der Stoff war hygroskopisch, wurde 
an feuchter Lutt sofort schwarz unter Freiwerden von Jod, und lieferte 
bel der Zersetzung mit Wasser 81.7°/, Jod neben Jodsiure!. Die 


Autoren schlieBen daraus auf eine Formel HJ_Og, die sie derart 


deuten, dab eine grobe, vielatomige Molekel von festem Jod nur zu 
einem ‘Teil, und zwar bis zu Jodséiure oxydiert worden sei: die 
forme] ware aufzulésen zu J,.HJO,, als Kombination von Jod mit 
Jodsiure, 

Wie Darstellungsmethode von MicuaEL und Conn leidet an 
einem Ubelstande. Wenn man das Jod durch die Perchlorsdure 
selbst oxydiert, so miissen niedrige Chlorsauerstoffverbindungen und 
Chlor entstehen; dies bedingt aber, daB die Reaktion zu weit geht, 
dab als Endprodukt meist nur Jodpentoxyd bzw. Jodsaéure erhalten 
wird. In der Tat reagiert reine, frisch dargestellte Perchlorsaure 
‘langsam, ein drei Tage altes, durch partielle Zersetzung braun ge- 
wordenes Priparat jedoch heftig unter starker Erhitzung mit Jod, 
und gibt ausschlieBlich Jodsaure. 

Wir zogen es darum vor, die Oxydation des Jods unabhiangig 
von der Oxydationswirkung der Perchlorséure, aber in ihrer Gegen- 
wart vorzunehmen, und lieben demgem’B Ozon auf eine Mischung 
von Jod und Perchlorsiure einwirken. 

Gepulvertes Jod lést sich in wasserfreier Perchlorsiure? lang- 
sam mit dunkelblaugriiner Farbe auf. LabBt man die Lésung bei gewohn- 
licher Temperatur stehen, so wird sie unter geringer Selbsterwarmung 
allmahlich braun und liefert einen hellgelben amorphen Niederschlag, 
der mit Wasser etwas Jod abscheidet, aber im wesentlichen doch 
nur aus (in Perchlorsiiure unléslicher) Jodsiure besteht, Um diese 
Reaktion méglichst auszuschlieBen, wird in der Kalte gearbeitet, 
indem schon vor dem Mischen Jod (4 g) und Perchlorsiure (15 g) in 
Kiskochsalzmischung vorgekiihlt und die Behandlung mit Ozon unter 
stiindiger Abkihlung mit Eiswasser in einem weiten Reagenzglas 
vorgenommen wird. 


Auf die vollkommene Trockenheit des Gasstromes und auf die 


! Wir kénnen uns den hohen Gehalt an ,,Direktjod“ nicht erkliren. 
Dargestellt im wesentlichen nach den Angaben von J. VortAnper und 
R. v. Senne, Ann. d. Chem. 310 (1900), 369. Unser Apparat besaB an 
Stelle der dort empfohlenen Asbest-Wasserglasstopfen Glasschliffe und Queck- 
silberverschliisse, was nicht nur bequemer und sicherer ist, sondern auch 


rasches Auswechseln des Destillierkolbens gestattet. 
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Vermeidung des Eindringens von Feuchtigkeit in die Apparatur ist 


speziell zu achten, da der entstehende Kérper gegen Wasser auBer- 
ordentlich empfindlich ist. Natiirlich muB man sich auch vorsehen, 
daB bei den verschiedenen Manipulationen die wasserfreie Perchlor- 
siiure nicht mit organischen Substanzen in Beriihrung kommt. WaAh- 
rend der Ozonbehandlung lést sich alles Jod auf, unterstiitzt durch 
die Rihrwirkung des Gasstromes, und die intensive Firbung nimmt 
allmaihlich ab: sobald die Liésung soweit aufgehellt ist, daB sie 
griin-durchsichtig erscheiut, unterbricht man den QOzonstrom und 
kiiblt die vor der feuchten Luft geschiitzte Lésung in einer Kiskoch- 
salzmischung eine halbe Stunde lang ab. Es scheiden sich griingelbe 
Kristalle aus, bei ruhigem Stehen bilden sich ziemlich groBe Nadeln 
und Saulen. Durch rasches Absaugen in einem Goochtiegel, der 
oben durch ein Calciumchloridrohr verschlossen ist, wird die griine 
Mutterlauge entfernt und das Produkt mit etwas abgekiihlter Per- 
chlorsiure gewaschen. Ein Teil der Substanz geht dabei infolge 
der groBen Léslichkeit bei gewéhnlicher Temperatur verloren. 

Das erhaltene gelbe kristallisierte Jodiperchlorat ist nach zwei 
Richtungen ungemein empfindlich: es darf nicht mit Feuchtigkeit 
in Berithrung kommen, weil es sich damit augenblicklich zersetzt 
nach der Gleichung 


5J(C10,), + 9H,O = J, + 3HJO, + 15HCIO,, (1) 


und es darf nicht bei gewé6hnlicher Temperatur liegen bleiben, 
weil sonst die oxydierende Wirkung des Perchloratrestes sich iuBert 
und die Substanz in Jodsaure iibertiihrt, waihrend der Geruch nach 
Chlor auftritt. Bewahrt man das Priparat nur eine Stunde im 
Exsikkator bei gewéhnlicher Temperatur auf, so werden viel zu 
niedrige Werte fiir ,,Direktjod“ und viel zu hohe Werte fiir ,,Jodat- 
jod“ gefunden. Steht es lingere Zeit im Exsikkator, so verliert es 
die Kigenschaft der Wasserzersetzlichkeit schlieBlich vollstandig und 
besteht dann nur noch aus fast reinem gelblichem Jodpentoxyd bzw. 
Jodsaure. LaBt man aber das frisch dargestellte Jodiperchlorat an 
der Luft liegen, so zerflieBt es zu einem zihen braunschwarzen 
Sirup, aus dem nach und nach Jodséure auskristallisiert: in diesem 
Verhalten ahnelt das Jodiperchlorat sehr dem Jodijodat J(JQ,),. 
Die Analyse des Jodiperchlorats mu, angesichts der Unbestiin- 
digkeit des Stoffes, unmittelbar nach der Darstellung vorgenommen 
werden. Das abgesaugte Produkt wird rasch auf Tonteller ge- 
strichen und sofort in Wigeglischen verschlossen und gewogen: die 
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erhaltenen Zahlen kénnen unter diesen Umstainden nicht vollkommen 
scharf ausfallen, und wir haben tiber 20 Proben analysieren miissen, 
bis dab wir gelernt hatten, alle Schwierigkeiten bei der Darstellung, 
beim Absaugen und bei der eigentlichen Analyse zu iiberwinden. 
Das Wichtigste ist die Feststellang des Verhiltnisses von freiem 
Jod (Direktjod) und Jodsiure (Jodatjod) bei der Zersetzung der Sub- 
stanz mit Wasser; denn es ist beweisend fiir den Oxydationsgrad 
oder die Wertigkeitsstufe des Jods. Ein Salz des dreiwertigen 


Jods ergibt entsprechend der Gleichung 


5JX, + 9H,O = J, + 3HJO, + 15HX (2) 


das Verhiltnis Duirektjod : Jodjodat = 1:1.5, ein Salz des vier- 
wertigen Jods miibte nach der Gleichung 


5JX, + 12H,O =J +4 4HJO, + 20HX (3) 


ergeben das Verhialtnis Direktjod : Jodatjod = 1: 4, 

Um nun diese Grundzahl, die von etwa anhaftender freier Per- 
chlorsiure unabhingig ist, méglichst unverfalscht zu erhalten, wurde 
eine Substanzprobe unmittelbar nach dem Absaugen ungewogen 
mit Wasser zersetzt, das freiwerdende Jod abdestilliert, in Kalium- 
jodidlésung aufgefangen und mit O.1-n. Natriumthiosulfatlésung 
titriert: die verbrauchten ccm entsprechen dem Direktjod. Die im 
Destillierkolben zuriickgebliebene Lésung enthalt laut Gleichung (1!) 
Jodsiure und. Perchlorsiure; sie wurde mit iberschiissiger ange- 
siuerter Kaliumjodidlésung zusammengebracht und das treigewordene 
Jod mit derselben Natriumthiosulfatlésung titriert. Der sechste Teil 
der dabei verbrauchten Thiosulfatlésung entspricht dem Jodatjod. 


|. Direktjod: 19.1 cem 0.1-n. Na,S,Qg. 


a 


Jodatjod : , von 197.1 = 32.85 ecm 0.1-n, Na,S.Qg. 
Verhiltnis Direktjod : Jodatjod = 19.1 : 32.85 = 1 : 1.72. 


Ks folgt daraus, daB es sich nur um ein Jodiperchlorat mit 
dreiwertigem Jod als Kation handeln kann. Allerdings bleibt der 
Wert fiir Direktjod etwas hinter dem berechneten zuriick, allein die 
ungeheure Empfindlichkeit der Substanz fiir Feuchtigkeitsspuren be- 
dingt, daB man den Beginn ihrer Zersetzung wihrend des Absaugens 
kaum vermeiden kann, wodurch Direktjod erniedrigt, Jodatjod erhéht 
wird, und die mit viel Wasser absichtlich eingeleitete Zersetzung 
verliuft so heftig, daB unter gewaltiger Temperaturerhéhung und 
hérbarem Knistern sofort Joddampf frei wird und leicht kleine Ver- 
luste eintreten. 
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Wir analysierten nun weiterhin gewogene Portionen und be- 


stimmten darin stets Direktjod durch Zersetzung mit Wasser, Ab- 
destillieren und Auffangen in Kaliumjodidlésung. Die riickstindige 
Lésung wurde entweder durch Reduktion mit Schwefeldioxyd zur 
gravimetrischen Bestimmung des Jodatjods oder, nach Zerstérung 
der Jodsiure mit Schwefelwasserstoff, durch Neutralisation mit 
Kaliumhydroxyd, Eindampfen und Gliihen mit Ammoniumchlorid zur 
gravimetrischen Bestimmung des Perchloratrestes verwendet. 

If, 3.6237 g Substanz wurden mit Wasser zersetzt (wobei etwas Jod ver- 
loren ging), und das abdestillierte Jod verbrauchte 27.6 cem 0.1-n. Na,S,O,- 
Lésung, entsprechend 9.6°', Direktjod 

Die zuriickgebliebene Lisung (HJO, + HCI1O,) verbrauchte zur Neutrali- 
sation 28.8 cem n.-KOH; hierauf wurde mit SO, im Uberschu8 reduziert und 
mit AgNO,-Lésung gefalit, wobei 1.2799 g AgJ entsprechend 19.1°), Jodatjod 
erhalten wurden. Die 1.2799 g AgJ entsprechen 0.9592 ¢ HJO, oder 5.4 ecm 
n.-KOH, so daB also 23.4 cem n. KOH zur Neutralisation der HCIO, verbraucht 
worden sind: daraus berechnen sich 64.3°/, ClO,’. 

Ill. 2.1688 g Substanz (mit noch etwas anhaftender Perchlorsiiure) wurden 
mit Wasser zersetzt, und das abdestillierte J verbrauchte 17.8 cem 0,1-n. 
Na,5,O,, entsprechend 10.4°/, Direktjod. 

Die zuriickgebliebene Lésung (HJO, + HCIO,) wurde unter vorsichtigem 
EKintrépfeln von H,S-Wasser so lange destilliert, bis alle HJO, in Form von 
J, verjagt war: bleibt noch etwas J’ in Lésung, so kann es durch H,QO, aus- 
getrieben werden. Die Lésung enthdlt nun nur noch HCIQO,: sie verbrauchte 
zur Neutralisation 14.3 cem n.-KOH, entsprechend 65.6°/, ClO,, und gab nach 
dem EKindampfen, Gliihen mit NH,Cl und etwas H,PtCl, und Fallen mit AgNO, 
1.9759 g AgCl, entsprechend 63.2°), ClO,’. (Der Mindergehalt beim gravi- 
metrischen Verfahren ist vielleicht durch Anwendung eines Porzellantiegels 
beim reduzierenden Gliihen' bedingt). 

Man kann anch bei dieser Analyse das Jodatjod berechnen, aus dem ge- 
fundenen Direktjod und dem in I. gefundenen Verhiltnis: so ergibt sich 
17.7°/, Jodatjod. 


Ber. fiir J(C1O,), + 2 H,O: Gefunden: 
I I] [1] 

Direktjod 11.00 --- 9.6 10.4 
Jodatjod 16.51 — 19.1 (17.7) 

Direktijod 
Verhiltnis j 1:1.5 1: 1.72 — 

Jodatjod 
Perchloratrest 64.68 _- (64.3) 65.6 638.2 
W asser 7.81 : ~- 


Der Analyse nach liegt also das neutrale Jodiperchlorat J(C1O,), 
vor. Die erhaltenen Werte sprechen fiir einen Gehalt von 2 Mol. 
Kristallwasser; ein solcher ist durchaus méglich, weil bei der Dar- 


! Treapwe. If. 5. Aufl. (1911), S. 381. 
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stellung des Jodiperchlorats aus Jod, Perchlorséiure und Ozon trotz 
der Vermeidung jeglichen Wassergehaltes der Reagentien Wasser 


entstehen mub nach 


J, + 6HCIO, + 30 = 2J(Cl0,, + 3H,0, 


2 
und weil unser Priparat bei tiefer, der Bildung von Hydraten be- 
sonders giinstiger T’emperatur auskristallisiert ist. Die Annahme 
von Kristallwasser in einem durch Wasser so leicht zersetzlichen 
Jodisalz ist kein absurdes Novum, insofern auch das basische Jodi- 
sulfat von P. Curetren Kristallwasser enthilt. 

Das Jodiperchlorat ist ziemlich indifferent gegen organische 
Lésungsmittel, es l&Bt beim UbergieBen mit Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, Ather, Alkohol, Benzol, Nitrobenzol oder Aceton, von 
denen einzelne mit freier Perchlorsiure explosionsartig reagieren, in 
der Kialte keine Verinderung, in der Wirme nur geringe Jodab- 
-scheidung beobachten. Es explodiert auch nicht beim Erhitzen. 
Versuche, das Jodiperchlorat aus Jodinitrat oder aus basischem 


Jodisulfat zu gewinnen, hatten keinen Erfolg. 


Neutrales Jodisulfat, J,(80,). 


nach Versuchen Von LovIs HELFER. 


Von der Voraussetzung ausgehend, daB J,O, ein einheitliches 
Jodoxyd sei, hat M. M. P. Murr! versucht, das entsprechende Sulfat 
darzustellen, indem er J,O, mit Schwefeltrioxyd lingere Zeit bei 


miBig erhéhter Temperatur in zugeschmolzenen Réohren erhitzte. 
Das erhaltene Produkt besaB die Haupteigenschaften der Jodisalze, 
die gelbe Farbe und die Zersetzlichkeit durch Wasser; seine Zu- 
sammensetzung J,O,.3SO, zeigt ein fir das Salz eines vierwertigen 
Kations ungewOhnliches Verhiltnis von Base und Saure. Der Koérper 
wird im AsBEGGschen Handbuch als Jodyljodat-Sulfat registriert. 
Betrachtet man nach unserer Auffassung den Stoff J,O, als 
basisches Jodijodat, JO.JO,, so enthalt er nicht vierwertiges, 
sondern zugleich drei- und fiinfwertiges Jod, und er erscheint dann 
nicht wohl geeignet als Ausgangsmaterial zur Gewinnung einheit- 
licher Salze. Wir kamen also zu der Vermutung, dab es Muir 
tatsiichlich gegliickt sei, das neutrale Sulfat des dreiwertigen Jods 
darzustellen, dab aber sein Priparat mit Jodsiure verunreinigt war. 
Um zum vollen Erfolg zu gelangen, muBte das Ausgangsmaterial 


| Journ. Chem Soc. London 9 (1909), 656. 
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so gewihlt werden, daB bei der Bildung des erwarteten Salzes aus- 
schlieBlich dreiwertiges Jod sich beteiligen konnte. Es lag nun 
sehr nahe, das Curétrensche basische Jodisulfat (JO),SO,.'/,H,O 
anzuwenden; aus ihm muB bei der Addition von Schwefeltrioxyd 


direkt das neutrale Jodisulfat entstehen. nach 


(JO),SO, + 280, = J,(SO,),. 
Wir stellten uns darum basisches Jodisulfat nach den weiter 
oben zitierten Vorschriften her, tiberzeugten uns durch die Analyse 
von seiner Reinheit, und brachten 10 g davon in eine 2 cm weite 
Kinschmelzréhre, in welche dann 40—50 g Schwefeltrioxyd hinein- 
destilliert wurden. Die nach dem Zuschmelzen noch 40 cm lange 
Réhre erhitzten wir in einem Paraffindlbade so lange, bis das fein- 
kristallinische, dunkelgelbe Jodisulfat in eine vollkommen homogene, 
hellgelbe Kristallisation iibergegangen war; das dauerte etwa 140 
Stunden lang bei einer Temperatur von 100—120° Nimmt man 
die Réhre noch lauwarm aus dem Bade heraus, so kann man die 
durchsichtigen, bis zu 5 mm langen Kristalle sehr gut beobachten, 
weil das Schwefeltrioxyd zunichst fliissig bleibt. Beim Liegen bei 
Zimmertemperatur erstarrt das Schwefeltrioxyd zu den asbestartigen 
feinen weiBen Nadeln, neben denen die dickeren flachen Saéulen und 
Prismen des gelben Jodisulfats immer noch deutlich zu unter- 
scheiden sind. 


Der gesamte Roéhreninhalt wurde durch Stehen im Vakuum- 
exsikkator auf porésen Tonplatten iiber Schwefelsiure vom freien 
Schwefeltrioxyd befreit. Die zuriickbleibenden gelben Kristalle sind 
nun wieder, wie alle neutralen Jodisalze, auberordentlich empfind- 
lich fiir Feuchtigkeit und firben sich an der Zimmerluft augen- 
blicklich schwarz. Sie wurden deshalb in passenden Mengen in 
gewogene Réhrchen eingeschmolzen und so zur Analyse gebracht, 
Die Zersetzung durch Wasser tritt viel rascher ein mit dem neu- 
tralen als mit dem basischen Jodisulfat von P. CHRE&TIEN. 

Zur Analyse dienten folgende Methoden: das Direktjod wurde 
na¢h dem Abdestillieren und Auffangen in Kaliumjodidlésung jodo- 
metrisch, das Jodatjod und das Gesamtjod nach Reduktion mit 
Schwefeldioxyd fallungsanalytisch nach VoLHARD bestimmt; der Sul- 
fatrest wurde, nach Unschidlichmachen der Jodsiure durch Re- 
duktion mit salzsaurer Kaliumjodidlésung oder mit Natriumamalgam, 


gravimetrisch bestimmt. 








kr. lichter Mra H. Kappeler. 


Substanz gaben 0.1207 zg Direktjod entsprechend 17.48 °/.. 


latiod entsprechend 26.43 ” a° 


gy Substanz gaben 0.1669 g 0° 


Gesamtjod entsprechend 44.40° 
Substanz gaben, nach der Reduktion mit salzsaurer KJ- 
baSO, entsprechend 55.88°,, SO,”. 

Substanz gaben, nach der Reduktion mit Natriumamalgam. 


BasSU, entsprechend 55.96°/, SO," 


Berechnet fiir Getunden 


[1] 


Die Analysen ergeben also, dab das neutrale Jodisulfat 
J(SO,), vorhegt, verunreinigt durch etwas anhaftendes Schweteltri- 
oxyd, das den Gesamtjodgehalt herunter und den 5O,”-Gehalt um 
einen entsprechenden Betrag heraufdriickt. Die von Murr an- 


gegebene Formel J,O,.3S0, verlangt fir Gesamtjod und fiir SO,” 


nicht sehr weit von den fiir J,(SO,), berechneten abstehende Zahlen. 


Aber das Verhiltnis Direktjod: Jodatjod ist allein maBgebend fiir 
die Valenzstufe des Jods, und dieses (von Murr nicht bestimmte) 
Verhiltnis war bei den von uns analysierten Priparaten so nahe 
bei 1: 1.5, als es bei der Empfindlichkeit des Salzes fir Feuchtig- 
keit iberhaupt zu erwarten ist. 

Durch diese neue Untersuchung ist einstweilen die Chemie der 
Sulfate des dreiwertigen Jods abgeschlossen. Aus dem Vergleich 

Salze (JO),SO,.1/,H,O und J,(SO,), sowie aus dem Vergleich der 
Salze JO.JO, und JWJO,), geht hervor, daB im allgemeinen die 
neutralen Jodisalze heller gelb gefirbt sind und eine gréBere Lés- 
lichkeit sowie eine gréBere Empfindlichkeit gegen Wasserdampt 


besitzen als die basischen Jodisalze. 


Neutrales Jodijodat, J(JO.),. 


Kiir die Darstellung der Jodisalze ist es gleichgiiltig, ob man 
Jod bei Gegenwart einer geeigneten wasserfreien Saéure oxydiert oder 
ob man Jodsiure unter denselben Umstiinden durch Erhitzen redu- 


ziert. Das Jodijodat J(JO,), ist bisher nur durch Oxydation von 


3/3 
Jod mit Ozon erhalten worden: wir haben nun gefunden, daB es 


auch durch Reduktion von Jodsiure dargestellt werden kann, bei 
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Gelegenheit von Versuchen durch Zersetzung von Jodsiure in wasser- 
freier Phosphorsiure ein Jodiphosphat zu erhalten. 

20 ccm konzentrierte Phosphorsiure (d = 1.70) werden zuniichst 
durch Erhitzen in einem groBen Platintiegel entwissert. Nach dem 
Erkalten riihrt man portionenweise 8 g gepulverte Jodsiiure hinein 
und erwarmt wieder vorsichtig. Die Jodsiure beginnt sich zu zer- 
setzen, es entwickelt sich Sauerstoff, und unter Gelbfarbung der 
Lésung tritt nach 10—20 Minuten auch Joddampf auf. Man unter- 
bricht dann das Erhitzen und JaBt den Tiegel im Vakuumexsikkator 
liber Schwetelsiure erkalten. Es bildet sich in der Phosphorsaure nach 
und nach ein gelblich-weiBer reichlicher Niederschlag, der an feuchter 
Luft augenblicklich unter Jodabscheidung zersetzt wird. Die rahm- 
artig dicke Masse kann aber nicht abfiltriert werden: die Nieder- 
schlagsteilchen sind sehr klein und sehr zahlreich und das Lésungs- 
mittel dickfliissig. Wir riihrten darum den Brei mit konzentrierter 
Schwefelsiure an, wodurch sich der Niederschlag zusammenballt und 
schlieBlich absetzt. Sobald Teile des Niederschlages, von der Mutter- 
lauge entbl6Bt, an die Zimmerluft kommen, firben sie sich dunkel. 
Wir nahmen in Anbetracht der groBen Empfindlichkeit des Stoffes 
die Trennung von der Mutterlauge einfach so vor, daB nach dem 
Abdekantieren der klaren tiberstehenden Lésung der dicke Brei vom 
Boden des Tiegels direkt auf Tontellerstiicke gebracht und im Va- 
kuumexsikkator getrocknet wurde. Das zuriickbleibende gelblichweiBe 
lockere Pulver zersetzt sich mit Wasser oder Alkohol mementan: 
beim ZerflieBenlassen an der Luft entsteht kein basisches Jodisalz, 
sondern nur Jod und Jodsdure, 

Der Stoff erwies sich als praktisch frei von Phosphorséure und 
Schwefelsiure. Bei den Analysen wurde darum nur das Verhiltnis 
Direktjod: Jodatjod bestimmt, und um diesen Wert mdglichst genau 
zu erhalten, wurden ungewogene Portionen in der bekannten Weise 
mit Wasser zersetzt und das freiwerdende Jod in Kaliumjodidiésung 
hineindestilliert. Im Destillat wurde das Direktjod titrimetrisch mit 
Q.1-norm. Natriumthiosulfatlésung, im Riickstand nach der Reduktion 
mit Schwefeldioxyd das Jodatjod gravimetrisch als Silberjodid be- 
stimmt, 

I. Direktjod 0.3095 g, Jodatjod 2.8531 g. 

II. Direktjod 0.3551 g, Jodatjod 3.2091 g. 

Verhaltnis Direktjod : Jodatjod. 


Berechnet fiir J,O, 7 Gefunden | i] 
1:9 1: 9.218 1: 9.037 
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Das gefundene Verhiltnis 1:9 ist nach der Zersetzungs- 











gleichupg 
jJ(JO,), + 9H,O =J, + ISHJO, 


charakteristisch fiir das neutrale Jodijodat. Das nach der neuen 
Methode erhaltene Priparat macht einen einheitlicheren Eindruck 
als das mit Ozon dargestellte pnd ist den Analysen nach auch reiner., 
Die Phosphorsiiure ist augenscheinlich unter den angegebenen Um- 
stiinden nicht im Stande, die noch vorhandene unzersetzte Jodsiure 
aus dem Jodijodat zu verdriangen und ein Jodiphosphat zu _bilden, 















Zusammenstellung. 


1. Das Jodoxyd HJ,O, ist aus der Literatur zu streichen. 

2. Bei der Oxydation von Jod in wasserfreier Perchlorsaure 
bei niederer Temperatur entsteht das Jodiperchlorat J(ClO,),.2 H,0, 
das wie alle Jodisalze gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich ist, aber 
auBberdem durch den in ihm enthaltenen Perchlorsiurerest bei ge- 
wohnlicher ‘Temperatur durch Oxydation zerstért sind. 

3. Das Sulfat J,O,.38SO0, ist aus der Literatur zu streichen. 

4. Durch andauerndes Erhitzen von basischem Jodisulfat 
(JO),SO,.7/,H,O mit Schwefeltrioxyd auf 100—120° entsteht das 
neutrale-Jodisulfat J,(SO,),, das in hellgelben Prismen kristallisiert. 

5. Durch Erhitzen von Jodsiure in wasserfreier Phosphorsiure 





bis zur Entwickelung von Sauerstoff und Joddampf entsteht das 
friher aus Jod mit Ozon dargestellte neutrale Jodijodat J(JO,),. 


Herr Dr. H. Kappe.er erhielt fiir die Durchfiihrung dieser 
Arbeit Mittel von der Schweizerischen chemischen (tesellschaft. wo- : 


fiir auch hier der beste Dank ausgesprochen sei. 


Basel, Anorganische Abteilung d. Chem. Anstalt, Oktober 1914. | 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1914. 
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Fig. 1. Vergr. 100. Fig. 2. Vergr. 80. 





Fig. 3. Vergr. 80. Fig. 4. Vergr. 51. 





Fig. 5. Vergr. 103. Fig. 6. Vergr. 100. 
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Uber die Einwirkung von Fremdstoffen bei der Darstellung 
kolloidaler Goldlésungen nach der Formolmethode von 
Zsigmondy. 

Von 
Karu Higee. 


Mit 3 Figuren im Text. 


A. Einleitung. 


Zum Zwecke der Darstellung von Metallhydrosolen sind vor- 
nehmlich zwei allgemeine Methoden in Gebrauch, die man nach: 
‘HE SVEDBERG passend als Kondensations- und Dispersionsmethoden 
unterscheidet. Die erstere, von Brepic und T'HEeE SvepBerG! be- 
griindet, beruht auf der Reduktion von sehr verdiinnten Metallsalz- 
lésungen mit Hilfe geeigneter Reduktionsmittel, die zweite benutzt 
die Zerstaubung der Metalle durch den elektrischen Lichtbogen. 
Beide Methoden finden bei der Darstellung kolloidaler Lésungen in 
ausgedehntem MaBe Verwendung. Den Kondensationsmethoden 
kommt fir die Durchfiihrung der folgenden Untersuchungen eine 
erhéhte Bedeutung zu. Es ist deshalb von Nutzen, auf die zuletzt 
erwaihnten Verfahren etwas naher einzugehen. Wie aus einer im 
Jahre 1857 erschienenen Abhandlung hervorgeht, hat bereits Farapay 
kolloidale Lésungen oder Hydrosole des Goldes durch Kondensation 
hergestellt. Er erhielt derartige Hydrosole aus wiisserigen ver- 
diinnten Goldchloridlésungen vermittels Reduktion durch Phosphor 
als rot, blau oder violett gefarbte Fliissigkeiten. Auch iiber die 
Natur der von ihm erhaltenen Lésungen war er sich wohl im klaren. 
Aus einer Reihe von Versuchen schloB er richtig, daB die rote Farbe 
der Hydrosole herriihrte von dem darin duBerst fein verteilten Golde. 
Indessen war die Methode Farapays, kolioidale Goldlésungen her- 
zustellen, noch ziemlich unvollkommen. Er erhielt in den meisten 
Fallen sehr unbestaindige Hydrosole, die nach einiger Zeit ihren 
Goldgehalt absetzten. Um die Frage nach der Natur des Cassivs- 
schen Purpurs zu entscheiden, arbeitete ZstgmMonpy eine neue Methode 
aus, die ihm erlaubte, gréBere Quantititen einer sehr bestindigen 


1 R. Zsiamonpy, Lieb. Ann. 301 (1898), 30; Zetlschr. analyt. Chem. 40 
(1901), 711. 
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und fein zerteilten Goldlésung innerhalb einer kurzen Zeit her- 
zustellen. Die von ihm bereiteten Lésungen waren hochrot, in der 
Durechsicht vollkommen klar, in der Aufsicht etwas getriibt und von 
briunlicher Opaleszenz. Die GréBe der Teilchen lag zwischen 10 
und 40 wu. Diese Eigenschaften der Lésungen und namentlich der 
Umstand, daB die Teilchen ultramikroskopisch sichtbar gemacht 
werden konnten, lieBen es zweckmiBig erscheinen, die von Zsic- 
MONDY angegebene Metuode auch bei Ausfiihrung dieser Arbeit an- 
zuwenden. Zur Vermeidung von Wiederholungen sei die Vorschrift! 
kurz hier wiedergegeben: 

,,120 eem Wasser, welche durch Destillation von gewéhnlichem, destil- 
ierten Wasser unter Anwendung eines Silberkihlers hergestellt und in einem 
Kolben aus Jenaer Geriiteglas aufgefangen wurden, werden in ein Jenaer 
Becherglas gebracht und zum Kochen erhitzt. Wiahrend des Erwirmens fiigt 
man 2.5 cem einer Lésung von Goldchlorid-Chlorwasserstoff (6 g der Kristalle 
. von AuHCl,.4H,O anf 11 destilliertes Wasser) und 3 bis 3.5 cem einer Lésung 
von reinstem Kaliumkarbonat (0.18 normal) hinzu. Gleich nach dem Auf- 
kochen versetzt man die Fliissigkeit unter lebhaftem Umschwenken ziemlich 
schnell, aber partienweise mit 3 bis 5 cem einer verdiinnten Lésung von Form- 
aldehyd (0.3 cem kiuflichen Formols in 1000 ecem Wasser) und erwartet den 
Kintritt der Reaktion.“ 

Die nach dieser Vorscbrift hergestellten Hydrosole wollen wir 
der Kiirze- wegen mit Aup bezeichnen. Was nun den Mechanismus 


des obigen Reduktionsprozesses anbetrifft, so machen es die von 
ZSIGMONDY bei der Auslésung von Reduktionsgemischen durch kol- 
loidales Gold gemachten Erfahrungen,? sowie deren Analogie mit 
den Vorgiingen bei der Bildung des Goldrubinglases* wahrschein- 


lich, daB auch in den mit Formaldehyd versetzten, wasserigen Gold- 
verbindungen zuniichst eine iibersittigte, kristalloide Lésung metal- 
lischen Goldes in geringer Konzentration angenommen werden darf. 
Die spontane Kristallisation d.h. in unserem Falle die Bildung 
einer kolloidalen Lésung wiirde also auch hier gemiB der von 
‘Tammann* fiir die Entglasung erstarrender Schmelzen gegebenen 
Theorie zunachst abhingen: 

1. Von dem spontanen Kristallisationsvermégen (K.V.) d. h. den 
pro Volumeinheit in der Zeiteinheit gebildeten Kristallisationszentren. 


' Tue Svepseso, Die Methoden zur Herstellung kolloider Lésungen an- 
organischer Stotte, Dresden 1909. 
R. Zsiamonpy, Zettschr. phys. Chem. 56, 1. 
* R. Zstomonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. XVLI. 
‘ G. Tammany, Zertschr. Elektrochem. 10 (1904), 532. 
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Sie ist in hohem MaBe abhingig von der Temperatur. Aber auch 
Verunreinigungen beeinflussen, wie TamMann! gezeigt hat, die An- 
zahl der spontan gebildeten Keime auBerordentlich. 


2. Von der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit (K.G.) = wee 
Zeit 

z. B. gemessen in Millimetern pro Minute. Auch die lineare Kristal- 
jisationsgeschwindigkeit ist eine ausgesprochene Temperaturfunktion. 

Diese beiden Faktoren wiirden demnach zuniichst bei der Bil- 
dung kolloidaler Goldlésungen in Betracht kommen. Daneben 
machen sich jedoch auch andere Einfliisse geltend, die namentlich 
bei den wisserigen Kolloidlésungen eine groBe Rolle spielen. Hier 
ist in erster Linie zu nennen das Bestreben der einzelnen gebildeten 
Goldkeime zu gréBeren Gebilden zusammenzutreten.? Die kolloidalen 
Metallésungen sind in betrichtlichem Grade instabil. Sie besitzen 
die Neigung, von selbst unter Abgabe von Energie in einen stabileren 
Zustand, die abgesetzte Suspension, iiberzugehen. Alle LEinfliisse, 
die diesem Koagulationsbestreben entgegenwirken, werden daher eine 
VergréBerung der Anzahl der schlieBlich in der Flissigkeit vor- 
handenen Teilchen zur Folge haben. Die Anzahl der Teilchen in 
der fertigen Goldlésung ist also nicht nur gegeben durch das spon- 
tane Keimbildungsvermégen,*® sondern sie wird auch abhingig sein 
von den Faktoren, die auf das Koagulationsbestreben der Kristail- 
zentren einwirken. Als Ursachen, welche die Aggregation der Kinzel- 
teilchen hemmen, beziehungsweise die Entstehung einer gréBeren An- 
zahl derselben fordern, kénnen angefiihrt werden die Entfernung 
der Teilchen voneinander, die die Teilchen umgebenden Wasser- 
hiillen, die Zahigkeit des Mediums, die elektrischen Ladungen der 
Ultramikronen und endlich zugesetzte Schutzkolloide.* Wie schon 
aus der von ZsigmMonpy gegebenen Vorschrift iiber die Darstellung 
kolloidaler Goldlésungen hervorgeht, sind auch die im gewéhnlichen 
Wasser vorhandenen Verunreinigungen von Bedeutung, sei es, daf 
sie entweder auf die spontane Keimbildung oder auf das Koagu- 


1G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, S. 153. 

* Die von selbst verlaufende Aggregation der Teilchen eines Kolloides 
wurde bereits von Grauam beobachtet, diejenige bei Metallkolloiden von Farapay. 

3 Es ist zu beachten, dab auch in diesem Falle die Anzahl der schilieb- 


lich vyorhandenen Goldpartikelchen nicht gleich der Kernzahl ist, da sich die 
letztere gem&B ihrer Definition auf die Volumeinheit, Zeiteinheit sowie aut 
konstante Temperatur bezieht. Vgl. G. Tammany, Lehrbuch der Metallographbie, 
Kap. 9. 

* R. Zsiomonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. XVII, 1. 
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lationsbestreben der einzelnen Teilchen ihre Wirkung ausiiben. 
Obiger Forscher legt daher besonderes Gewicht auf die Reinheit 
des verwendeten Wassers. Um ein Wasser zu erhalten, welches 
frei ist von allen schiidlichen, der Solbildung entgegenwirkenden 
Stoffen, empfiehlt er zweimalige Destillation und Kondensation des 
gewohnlichen, destillierten Wassers am Silberkiihler. Ein derartiges 
Wasser gibt in der Mehrzahl der Fille gute, untereinander gleich- 
artige Hydrosole. Als Schidlinge, d.h. Verunreinigungen, welche 
die Entstehung einer gréBeren Anzahl von Goldkeimen in der Lésung 
ungiinstig beeintlussen, gibt Zsta¢monpy folgende' an: Erdalkali- 
phosphate, Silikate aus der Glassubstanz, kolloidal geléste Sub- 
stanzen aus den gewdhnlich verwendeten Kihlréhren stammend, 
orgarische Substanzen in kiéuflichem Wasser und dgl. mehr. 
Namentlich sind es nach ihm die kolloidalen Substanzen, denen ein 
wesentlicher EinfluB auf die Giite des zu bereitenden Sols zukommt. 
Man braucht ja nur die Annahme zu machen, daB die duBerst fein 
verteilten Verunreinigungen und die durch Reduktion entstandenen 
Goldteilchen entgegengesetzt geladen sind und hat alsdann die Be- 
dingungen fiir die Entstehung grober, schnell absetzender Gold- 
zerteilungen. Fiir die Kenntnis der Erscheinungen, welche bei der 
gegenseitigen Fiallung von Kolloiden mit entgegengesetzt geladenen 
Teilchen auftreten, sind namentlich die Untersuchungen von Picton 
und LiypErR, LoTTERMOsER sowie W. Biitz von Bedeutung gewesen. 
Dem Bestreben, die Schidlinge, welche sich bei der Solbildung — 
besonders in analytisch nicht mehr nachweisbaren Mengen — be- 
merkbar machen, zu fassen und alsdann nach Méglichkeit aus- 
zuschalten, verdankt die vorliegende Arbeit ihre Entstehung. Bei 
der Ausfiihrung der Versuche konnte naturgemaB der einzuschlagende 
Weg nur der der Synthese sein, d. h. es wurde der Goldsalzlésung 
die Substanz, deren Wirkung auf die Goldkeime studiert werden 
sollte, vor der Reduktion zugesetzt. 


B. Experimenteller Teil. 


i. Uber das zur Ausfiihrung der Versuche verwendete Wasser. 


Die Aufgabe, welche zunachst zu lésen war, bestand in der 
Beschaffung eines geeigneten Wassers. Dasselbe muBte bei der 
Reduktion des Goldsalzes Hydrosole von mittlerer Feinheit liefern, 


' R. Zstomonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. VII, 8S. 98—100. 
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deren Teilchen im Ultramikroskop gut sichtbar waren, so da8 bei 
Zusatz fremder Stoffe einerseits eine Verfeinerung der Ultramikronen, 
andererseits eine Vergréberung derselben leicht beobachtet werden 
konnte. Ausgehend von den vielfachen Angaben, daB die Reinheit 
des Wassers von Vorteil ist, wurde gewéhnliches, destilliertes Wasser 
— bezogen vom Gdéttinger allgemeinen, chemischen Laboratorium — 
an einem im hiesigen Institute vorhandenen Goldkiihler iiberdestil- 
liert.! Wahrend des Verlaufes der Destillation wurde von Zeit zu 
Zeit die Giite des Wassers gepriift, indem 120 ccm desselben nach 
der vorstehend mitgeteilten Methode von Zsigmonpy zur Bereitung 
eines Goldhydrosols Verwendung fanden. Dabei zeigte sich regel- 
maBig, daB der Verlauf im allgemeinen klare, wenn auch im auf- 
fallenden Lichte etwas getriibte Hydrosole gab, wihrend bei den 
mittleren Fraktionen Goldlésungen erhalten wurden, die auch im 
durchfallenden Lichte getriibt erschienen. Der LEintritt sowie 
das Ende der Reduktion erfolgten um so friiher, je linger das 
Wasser destilliert worden war. Bei dem Vorlauf dauerte die Reduk- 
tion etwa eine Minute, bei den mittleren Fraktionen zehn bis fiinf- 
zehn Sekunden. Es wurde nun zunachst vermutet, dafi gewisse im 
gewohnlichen, destillierten Wasser vorhandene Substanzen organischer 
Natur, die teils nicht fliichtig, teils mit den Wasserdimpfen fliichtig 
seien, die Solbildung ungiinstig beeinfluBten. Um diese Annahme 
zu priifen, wurde das gewéhnliche, destillierte Wasser einer 
qualitativen Analyse unterzogen und zu diesem Zwecke 51 des- 
selben nach und nach in einer Platinschale auf dem Wasserbade 
zur Trockne gedampft. Ein Teil des ziemlich betrichtlichen Riick- 
standes wurde wieder gelést und auf dem gewdélinlichen Wege ana- 
lysiert, ein anderer Teil wurde iiber offener Flamme gegliiht. In 
der Lésung waren nur minimale Spuren von Kupfer nachzuweisen, 
wihrend der zweite Teil des Riickstandes beim Gliihen unter Rauch- 
entwickelung verkohlte. Es waren also neben ganz geringen Mengen 
von Kupfer nur organische Substanzen in nachweisbarer Menge 
anwesend. DaB wenigstens ein Teil dieser organischen Substanzen in 
der Siedehitze mit den Wasserdimpfen fliichtig war, wurde dadurch 
dargetan, daB ein Teil des am Goldkiihler kondensierten Wassers 
wiederum in einer Platinschale bei maBiger Erwirmung eingeengt 
wurde. Es blieb ein Riickstand, der die Anwesenheit organischer 





! Das mit dem im Institut vorhandenen, sehr langen und schwer zu reinigenden 
Silberkiihler erzielte Wasser hat nicht immer zu giinstigen Resultaten gefiihrt. 
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Substanzen dadurch verriet, daB er beim Erhitzen verqualmte und 
verkohite. Um nun derartige Verunreinigungen des destillierten 
Wassers von vornherein auszuschalten, wurde zu einer griindlichen 
Reinigung desselben geschritten.' 

5 | des gewéhnlichen, destillierten Wassers wurden mit 25 ccm 
einer gesittigten Lésung von Kaliumbichromat gemischt, 25 ccm 
konzentrierte Schwefelsiure hinzugefiigt und einige Tage stehen ge- 
lassen. Alsdann wurde das Wasser aus einem Kolben von 
Jenenser Glas, an einem Kiihler, ebenfalls bestehend aus 
Jenaer Glas, iiberdestilliert, wobei Korkstopfen vollstandig ver- 
mieden wurden. Der VerschluB bestand aus einem Glasschliff, der 
in den Hals des verwendeten Kolbens dicht eingesetzt wurde. Hier- 
durch sollte verhindert werden, daB organische Stoffe aus dem Kork 
in das Wasser gelangten. Das Wasser, welches unter Benutzung 
von Korkstopfen destilliert worden war, enthielt stets organische 
Substanzen. Der Vorlauf wurde verworfen und nur die mittlere 
Kraktion zur weiteren Reinigung benutzt. Diese, etwa 21, wurde 
mit 50 ccm einer gesittigten Lésung von Bariumhydroxyd versetzt 
und wieder destilliert, jedoch unter Anwendung eines Gold- 
kiihlers. Nachdem der Vorlauf verworfen worden war, wurde die 
mittlere Fraktion auf ihre Giite hin gepriift. Kin Teil wurde zu 
einer Leitfaihigkeitsmessung verwendet, namentlich um sich zu iiber- 
zeugen, daB kein Bariumhydroxyd wahrend der Destillation von den 
Wasserdimpfen mit heriibergerissen worden war. Der Versuch er- 
gab eine Leitfahigkeit von & x 10'° = 0.9, ein Ergebnis, welches 
mit Riicksicht darauf, daB das Wasser bei Anwesenheit der atmo- 
sphirischen Luft destilliert worden war, die Abwesenheit von Barium- 
hydroxyd auBer Frage stellte. Ein anderer Teil des destillierten 
Wassers wurde zur Trockene gebracht, wobei er ohne jeden Riick- 
stand sich verfliichtigte; also auch die nicht fliichtigen, organischen Sub- 
stanzen waren beseitigt. Nach diesen Vorproben wurde das Wasser auf 
sein Solbildungsvermégen hin untersucht. In bekannter Weise wurden 
120 ccm desselben mit den vorschriftsmaBigen Mengen von Goldchlorid- 
Chlorwasserstoffsiure und Kaliumcarbonat versetzt und mit Formalde- 


hyd in der Siedehitze reduziert. Die Reduktion erfolgte momentan, so 
daB trotz gréBter Riihrgeschwindigkeit in den meisten Fillen gelb- 
rote, getriibte Hydrosole erhalten wurden. Nur in ganz wenigen 


Wallen gelang es, klare Fliissigkeiten zu erzielen. Diese waren 


' G. A. Hurert, Zeitschr. phys. Chemie 21, 297. 
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jedoch merkwiirdigerweise ganz dunkel, beinahe schwarz gefirbt 
und lieBen im Ultramikroskop unzihlige, sehr feine Teilchen von 
gelblicher Farbung erkennen. Vermutlich diirfte diese beobachtete 
Tatsache auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein. Demnach 
scheint es so, als ob vollkommen reines Wasser fiir die Herstellung 
klarer, hochroter Hydrosole nicht besonders geeignet wire. Die 
Geschwindigkeit, mit der die einmal gebildeten Keime heranwachsen, 
ist zu groB und die médgliche Rihrgeschwindigkeit im Verhiltnis 
dazu zu klein, so daB an der Stelle, wo das Formo! zuerst in die 
Fliissigkeit gelangt, spontan Keime gebildet werden, die schon be- 
trachtlich herangewachsen sind, ehe tiberhaupt das Formaldehyd in 
der Fliissigkeit vollkommen gleichmiBig verteilt ist. Hieraus wiirde 
folgen, daB besonders giinstig fiir die Solbildung ein Wasser ist, 
welches Stoffe enthalt, die nicht die spontane Keimbildung herab- 
setzen, wohl aber das Wachstum der einmal gebildeten Kristall- 
zentren vermindern derart, daB alles Formol bereits in der F liissig- 
keit verteilt ist, ehe die zuerst gebildeten Keime Zeit gefunden 
haben, sich in erheblichem MaBe zu vergréBern.' Ein derartiges 
Wasser zu bekommen, bereitete nun einige Schwierigkeiten, da der 
Zusatz von Stoffen dieser Kigenschaft, selbst wenn sie bekannt ge- 
wesen waren, das System noch mehr kompliziert hatte. Es wurde 
nun zunichst versucht, ob nicht eine Destillation in einem im hie- 
sigen Institute vorhandenen Apparate mit Zinnkiihler ein geeignetes 
Wasser lieferte, um so mehr, da mit diesem Wasser in friiheren 
Zeiten stets gute und klare Lésungen erzielt worden waren. Das 
Experiment ergab jedoch, daB mit dem auf diese Weise hergestellten 
Wasser sehr triibe Hydrosole erhalten wurden, trotzdem die Zeit- 
dauer der Reaktion eine ziemlich betrichtliche war. Offenbar ent- 
hielt das Wasser seit einer am Kiihler vorgenommenen Reparatur 
Substanzen, die entweder auBerordentlich schiidigend auf die spon- 
tane Keimbildung oder fordernd auf das Koagulationsbestreben der 
Teilchen einwirkten. Bemerkt muB jedoch werden, dab das Wasser 
gleich nach seiner Destillation am Zinnkiihler zur Darstellung des 
Goldsols benutzt wurde. Gleichfalls getriibte und oft schnell ab- 
setzende Hydrosole lieferte das gewéhnliche, destillierte Wasser, 
welches im allgemeinen chemischen Laboratorium hergestellt worden 
war. Auch dieses Wasser wurde kurz nach seiner Destillation ver- 
wendet. Weiterhin wurde versucht, durch Ausfrieren zu einem ge- 


' Vergleiche die Wirkung von Chiorkalium, Bromkalium sowie Jodkalium. 
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eigneten Wasser zu gelangen. MHierbei wurde gefunden, daB bis- 
weilen klare, hellrote Lésungen, dfters aber auch getriibte Hydrosole 
resultierten. Allen diesen Schwierigkeiten bei der Suche nach einem 
zur Solbildung tauglichen Wasser wurde ein Ende gemacht durch 
die Beobachtung, daB sowohl das gewéhnliche, wie auch das am 
Zinnkiihler kondensierte Wasser nach dreiwéchentlichem Stehen im 
Glasballon oder in einer Glasftlasche Goldhydrosole lieferte, die im 
durchfallenden Lichte vollkommen klar waren, im auffallenden ledig- 
lich eine etwas briiunliche Opaleszenz zeigten. Die Betrachtung der 
Goldlésungen im Ultramikroskop lieB erkennen, dab die Teilchen 
ziemlich gleichméBig und von mittlerer GréBe waren. Das ver- 
wendete Wasser erwies sich demnach fiir den Zweck der vorliegenden 
Arbeit durchaus geeignet. Was nun die Tatsache betrifft, daB das 
Wasser durch das Stehen in den GlasgefaiBen seine die Keimbildung 
schidigende Wirkung verloren hatte, so diirfte dies vielleicht darauf 
‘zuriickzufiihren sein, daB die schiidigenden Substanzen durch den 
Luftsauerstoff oxydiert oder von den absetzenden Staubteilchen so- 
wie den GefaiBwinden adsorbiert worden waren.! Giinstig die Keim- 
bildung férdernde Stoffe konnten jedenfalls aus der Glaswand durch 
das Wasser nicht gelést worden sein, da in Ubereinstimmung mit 
der von Zstgmonpy gemachten Beobachtung Wasser, welches langere 
Zeit iiber Glaspulver gestanden hatte, stets triibe und bald koagu- 
lierende Goldsole hervorbrachte. Jedenfalls enthielt das Wasser 
auch nach dem Stehen noch Spuren von organischen Substanzen, 
so daB deren schidigende Wirkung demnach keine allzugroBe ge- 


wesen sein konnte. 


Il. Uber den EinfluB kolloidal geléster Substanzen auf die 
Entstehung von Goldkeimen., 


Ehe wir zur Beschreibung der eigentlichen Versuche iibergehen, 
verdient noch ein kleiner Umstand hervorgehoben zu werden. Die 
nach der schon mehrfach erwihnten Methode von Zst@mMonpDy an- 
gesetzten Goldhydrosole wurden vor ihrer Reduktion mit Form- 
aldehyd nicht itiber freier Flamme, sondern auf dem Wasserbade 
erhitzt. Es stellte sich nimlich heraus, daB die iiber freier Flamme 
hergestellten Goldhydrosole infolge des StoBens bei heftigem Sieden 
oder infolge von Uberhitzung oft sehr ungleichmaBig waren, waihrend 
auf dem Wasserbade — ungefahre Temperatur 90° — in den 


' Der Rest des Wassers gab selbst nach dem Aufschiitteln noch gute 


Hydrosole. 
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meisten Fallen untereinander iibereinstimmende und daher gut 
reproduzierbare Resultate erhalten wurden. Zu den Versuchen 
wurde gewoéhnliches, destilliertes Wasser verwendet, welches etwa 
drei Wochen in einem Glasballon gelagert hatte. Die Stoffe, deren 
Kinwirkung bei der Entstehung von Goldkeimen untersucht werden 
sollte, wurden der nach der Formolmethode vorbereiteten Lésung 


vor dem Hinzugeben des Reduktionsmittels zugefiigt. Alle Ope- 
rationen wurden in peinlich gesiuberten GefiBen vorgenommen. 
Die Glassachen wurden vor dem Gebrauch zunichst mit Kénigs- 
wasser, alsdann mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure ausgespiilt 
und hinterher etwa eine Viertelstunde ausgedimpft. Auch wurde 
darauf geachtet, daB die zur Darstellung kolloidaler Goldlésungen 
gebrauchten Jenaer Bechergliiser innen keinerlei Beschidigungen 
aufwiesen, da das reduzierte Gold sich mit Vorliebe an derartigen 
Stellen (Rissen) abzusetzen pflegte. 


a) Der EinfluB der Gelatine. 


1 g Gelatine — Lichtfiltergelatine der Héchster Farbwerke — 
wurde in der Siedehitze in 1 1 Wasser gelést und von dieser 0.1 °/, 
Liésung steigende Mengen der Goldlésung vor der Reduktion zu- 
gesetzt. Es ergab sich, daB mit steigendem Gelatinegehalt die 
Hydrosole immer dunkler und undurchsichtiger wurden. Bei einem 
gewissen Gehalt an Gelatine erreichte alsdann die Triibung ein 
Maximum, und bei weiterem Zusatz hellten sich die Hydrosole 
wieder auf, bis sie ihre urspriingliche hellrote Farbe wieder an- 
genommen hatten. Die ultramikroskopische Untersuchung — Spalt- 
ultramikroskop von SrepENTopF und Zsi¢monpy — lieB in Uberein- 
stimmung mit diesen Versuchsergebnissen erkennen, daB die Teilchen 
zunachst immer gréber geworden waren, und ihre Anzahl dement- 
sprechend abgenommen hatte. (Gegeniiber der vorwiegend griinen 
Farbe der feineren Teilchen zeigten die gréberen ein braunes bis 
intensiv gelbes Aussehen. Die Ultramikronen der Hydrosole mit 
héherem Gelatinegehalt nahmen an GréBe wieder ab, ihre Anzahl 
wuchs infolgedessen, und ihre Farbe war von Braun und Hellgelb 
wieder in Griin tibergegangen. Um einen kleinen Uberblick tiber 
die Verhiltnisse zu gewinnen, wurden einige der Hydrosole aus- 
gezihlit. Benutzt wurde zu diesem Zwecke das neue, von ZsiGMONDY 
konstruierte und von ihm ,,[mmersionsultramikroskop“ benannte In- 
strument. Die Resultate sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 1. 


Aur + Gelatine. 
Zihlraum: 217 a*; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gebalt an Anzahl der Teilchen; (ber. auf Ver- 
Gelatine urspriingl. Goldlésung in 217 u’*) diinnung 
() mg/130 ecm. Lésung 112 
0.1 mg/130 o 83.5 
0.25 mg/130 - 43.5 
0.4 mg/130 - 1U2 


0.5 mg/130 ~s 130 J | 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, war die Teilchenzahl bei 
dem Hydrosol mit einem Gehalt von 0.25 mg Gelatine auf etwas 
mehr als die Halfte gesunken. Die Triibung war hier am stiarksten 
ausgepriigt. Die Teilchen selbst waren in der Mehrzahl sehr grob 
von brauner bis hellgelber Farbung. Doch waren auch noch griine 
Submikronen, obzwar in sehr geringer Anzahl, zu bemerken. Weiter- 
hin entnimmt man aus der Tabelle, dab die Hydrosole mit einem 
Gehalt von mehr als 0.25 mg Gelatine eine allmahlich immer feiner 
werdende Zerteilung erkennen lieBen. Bei den Versuchen, die 
Homogenitit des in der Fliissigkeit verteilten metallischen Goldes 
durch erhéhten Gelatinezusatz zu foérdern, stellte sich heraus, dab 
die Reduktion durch gréBere Mengen des Kolloides auBerordentlich 
verzégert wurde. Schon bei einem Gehalt von 0.75 mg Gelatine 
war die Verzégerung deutlich bemerkbar. Sie betrug etwa 3 bis 
4 Minuten. Sie nahm alsdann auBerordentlich zu, so daB bei einem 
Zusatz von 2 mg die vdllige Reduktion des Goldsatzes mehrere 
Stunden beanspruchte. Dabei trat der Anfang der Reduktion ver- 
haltnism&Big schnell ein. Die Fliissigkeit farbte sich schwach rot, 
hérte dann plétzlich auf, sich in der Farbe weiter zu entwickeln. 
Ks war also durch den Zusatz von viel Gelatine nicht die Bildung 
der Keime beziehungsweise deren erste Kondensation, als vielmehr 
in erheblicher Weise das Wachstum derselben beeintrachtigt worden. 


b) Der EinfluB von Seifen auf die Bildung der Goldkeime. 


1. Palmitinsaures Natrium. 


Ks wurde 1 g Substanz abgewogen, in der Hitze in 1 1 Wasser 
gelést und von dieser 0.1°/,-Lésung wiederum steigende Mengen 
der wiisserigen Goldsalz-Kaliumkarbonatlésung kurz vor der Reduk- 
tion zugetiigt. Ks ergab sich auch hier, daB die Hydrosole nach 
und nach gréber wurden, bei weiterem Zusatz ein Maximum der 
Triibung zeigten und nun langsam an Teilchenzahl zunahmen d. h. 
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die Triibung sich verringerte. Die Teilchenzihlung hatte folgendes 
Ergebnis: 
Tabelle 2. 


Au, + Palmitinsaures Natrium. 
Zihlraum: 217u°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf Ver 

palmit. Na urspriing!. Goldlésg. in 217u° diinnung 
0 mg/130 cem-Lésung 114 “lees 
0.5 mg/130 - 45 * lao 
ee 81.5 Ue 
1.5 mg 130 = 40.5 "I ee 


Das Minimum der Teilchenzahl bzw. das Maximum ihrer GréBe lag 
hier bei einem Gehalt von 1 mg palmitinsaurem Natrium. Bei weiterem 
Zusatz von Natriumpalmitat waren die erhaltenen Hydrosole anfangs 
klar. Sie triibten sich jedoch nach kurzer Zeit infolge der Aus- 
scheidung des erstarrenden fettsauren Salzes, so daB von einer wei- 
teren Auszihlung abgesehen wurde. Auberdem machte sich auch 
hier bei héherem Gehalt an Kolloid eine starke Verzégerung der 
Reduktion bemerkbar. Das Wachstum der Teilchen wurde in der- 
selben Weise wie bei Gelatine gehemmt. 


2. Stearinsaures Natrium. 


Ks zeigte sich hier im Wesentlichen dasselbe Bild wie bei pal- 
mitinsaurem Natrium. Das Minimum in der Teilchenzahl war auch hier 
zu erkennen, trotzdem bei héherem Gehalt an stearinsaurem Natrium 
das Wachstum der Teilchen ebenfalls stark geschiidigt wurde und 
sich auch hier beim Erkalten das fettsaure Salz in federférmigen 
Gebilden! abschied. Einen kleinen Uberblick gibt nachstehende 
Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


Aur + Stearinsaures Natrium. 
Zihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl! (ber. auf Ver- 

stearins. Na urspriing!. Goldlésg. in 217°) diinnung 
0 mg/130 cem-Lésung 104 | 
0.15 mg/130 - 64 lee 
0.3 mg/130 a 46 ‘hee 
0.5 mg/130 ~ 33 a) 
0.75 mg/130 a 4] PA 
1 mg/130 s 63 Blas 





1 R. Zsiamonpy u. W. Bacumann, Ultramikroskopische Studien an Seifen- 
lésungen u. -gallerten. Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide, Heft 4, Bd. XI. 
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3. Oleinsaures Natrium. 


In analoger Weise wie bei den beiden vorstehenden Seifen, 


wurde hier die Anzahl der Teilchen durch Zusatz von steigenden 
Mengen Substanz nach und nach vermindert. Gleichzeitig machte 
sich aber bei Natriumoleat in besonders auffailligem MaBe die Eigen- 


schaft geltend, das Wachstum der einmal gebildeten Kristallzentren auf- 
zuhalten, so daB bei einem Gehalt von 1 mg Natriumoleat die Reduktion 
lingere Zeit — etwa 1 Stunde — in Anspruch nahm. Infolge dieser 
schidigenden Wirkung auf das Wachstum der Keime konnten Ver- 
suche, bei denen gréBere Mengen oleinsaures Natrium gesetzt wurden, 
nicht zu Ende gefithrt werden. Soweit die Hydrosole ausgezihlt 
werden konnten, ergab sich daher nur ein allmahliges Abnehmen 
der Teilchenzahl, wie es nachstehende Daten erkennen lassen. 


Tabelle 4. 


Aur + Natriumoleat. 
Zihlraum: 217°: Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
Na-Oleat urspriing]. Goldlésg. in 217m’) diinnung 
0 mg/130cem Lésung 109 
0.25 mg/130 7 78 
0.5 mg/130 - 538 
0.75 mg/130 - 35 
1 mg/130 if 81.5 


Bei Zusatz von 0.5 mg Oleat und mehr wurden vorwiegend 
blaue Hydrosole erhalten. In Ubereinstimmung mit dieser Erschei- 
nung war im Ultramikroskop eine groBe Anzahl brauner Teilchen 
sichtbar. 

c) Protalbinsaures Natrium. 

Diese Substanz, welche nach einer von Paau! eingefiihrten 
Methode ausgedehnte Verwendung findet bei der Darstellung sehr 
fein zerteilter Metallhydrosole — namentlich von Metallen aus der 
Platingruppe — gehért wie das ebenfalls zu demselben Zwecke ver- 
wendete lysalbinsaure Natrium zu den Abbauprodukten des EiweiBes. 
k}s war deshalb nicht ohne Interesse, auch den EinfluB dieses Kér- 
pers auf die Bildung der Goldkeime zu untersuchen. In ganz ent- 
sprechender Weise wie bei der zu derselben Gruppe, den EiweiB- 
kérpern, gehérigen Gelatine, war auch hier zunichst Abnahme, als- 


' C¢. Paar und C. Ampercer, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 124—139; 38, 
1398—1405; 40, 13892—1404. 
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dann wieder Zunahme der Teilchenzah!| zu konstatieren. Wie bei 
Gelatine war auch hier das Minimum in der Teilchenzah! aus- 


geprigter wie bei den Seifen, wovon man sich durch einen Blick auf 
die folgenden Versuchsergebnisse leicht iiberzeugt. 


Tabelle 5. 


Aur + Protalbinsaures Natrium. 
Zéhlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
Protalb.-Na urspriing]. Goldlésg. in 217°) diinnung 
0 mg/130 cem-Lésung 100 a/ 500 
0.05 mg/130 ‘ 50 "50 
0.1 mg/130 - 32.5 7 D> 
0.2 mg/130 - 85.5 lee 


Die Beeinflussung des Wachstums der Keime machte sich auch 
hier bei Zusatz von gréBeren Mengen protalbinsaurem Natriums 
ebensowie bei Gelatine und den Seifen bemerkbar.’ 


d) Die Wirkung von Gummi arabikum und Stirke auf die 
Bildung der Goldkeime. 


Mit steigendem Gehalt an Gummi arabikum wurden die Hydro- 
sole nach und nach feiner. Sie erreichten schlieBlich einen der- 
artigen Grad von Homogenitit, daB die Teilchen im Spaltultra- 
mikroskop (SIEDENTOPF und ZsiGMonpy) nicht mehr differenzierbar 
waren und nur die Andeutung eines schwachen Lichtkegels erkennen 
lieBen, wahrend im Immersionsultramikroskop (Zsigmonpy) sich ein 
Gewimmel AuBerst feiner, leicht beweglicher Submikronen zeigte. 
Eine derartige Lésung eignete sich daher vorziiglich zur Demon- 
stration des Helligkeitsunterschiedes der beiden Instrumente. Im 
Gegensatz zu den vorstehend behandelten Stoffen itibte Gummi 
arabikum — auch schon in verhiltnismaéBig geringen Konzentratio- 
nen — eine Reduktionswirkung auf die wisserige Goldsalzlésung 
aus, so daB bereits ohne Formolzusatz nach kurzer Zeit Rosafirbung 
der Fliissigkeit eintrat. Bei héherem Gehalt an Gummi arabikum 
konnten ohne Hilfe von Formaldelyd kolloide Lésungen metallischen 
Goldes von auBerster Feinheit — amikroskopisch im Spalt — sub- 
mikroskopisch im immersionsultramikroskop — hergestellt werden. 
Kine Verzégerung der Reduktion oder eine Schidigung des Wachs- 
tums der einmal gebildeten Kristillchen war nicht zu bemerken. 


1 Uber Versuche unter Zusatz von Keimen vergleiche den SchluB dieses 
Abschnittes. 
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Hierbei ist naturgemaiB die reduzierende Eigenschaft des Gummi 
arabikums in Betracht zu ziehen, die eine Beeinflussung des Wachs- 
tums verdeckt haben konnte. In gleicher Weise wie Gummi arabi- 
kum wirkte auch Starke als Reduktionsmittel. Auch hier beobachtete 
man ein stetiges Feinerwerden der Teilchen mit steigendem Gehalt 
an Kolloid. Bei geniigendem Stirkezusatz wurde die Lésung des Gold- 
salzes ohne Formol véllig reduziert, so daB bei 120 mg Starke, 
welche der auf dem Wasserbade erwirmten Salzmischung zugefiigt 
wurden, nach kurzer Zeit ein Hydrosol resultierte von derselben 
Homogenitit wie bei Gummi arabikum. Ebenso konnte eine Ver- 
zégerung der Reaktion nicht beobachtet werden. 

Die bis jetzt auf ihre Wirkung der Entstehung von Goldkeimen 
gegeniiber untersuchten Kolloide wie Gelatine, Protalbinsaures Na- 
trium, die Seifen, Gummi arabikum und Starke gehéren einer be- 
sonderen Klasse an. Sie zihlen zu den Schutzkolloiden d. h. den- 
jenigen Kolloiden, deren Anwesenheit den durch Elektrolytzusatz 
im Goldsol hervorgerufenen Farbumschlag von Rot nach Blau ver- 
hindert. Was nun das Wesen dieser Schutzwirkung anbetrifft, so 
sind es namentlich die Untersuchungen von Zsiamopny', aus denen 
geschlossen werden kann, daB es sich hier um eine Teilchenvereinigung 
von kolloidalem Gold und Schutzkolloid handelt. Wir haben es 
hier demnach mit der Bildung einer ,,Kolloidverbindung“ zu tun, 
eine Bezeichnungsweise, deren sich Zsiamonpy bedient, um die 
innige Vereinigung der beiden kolloidalen Substanzen in wechseln- 
den Verhiltnissen als das Wesentliche in den Vordergrund zu stellen. 
Dabei verliert das geschiitzte Kolloid seine charakterischen Reak- 
tionen und nimmt diejenigen des Schutzkolloids an. Derartig sind 
die Erscheinungen, welche auftreten, falls das Schutzkolloid der 
fertigen kolloidalen Goldlésung zugesetzt wird. In ahnlicher, wenn 
auch nicht derselben Weise, werden die Schutzkolloide zur Geltung 
kommen, wenn sie vor der Reduktion der wiasserigen Goldsalzlésung 
zugegeben werden, so daB sie bei Entstehung des metallischen Goldes 
zugegen sind. Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen wurden 
nun die Schutzkolloide vor Bildung der Goldkeime dem Reduktions- 
gemisch zugefiigt, und wie aus den Ergebnissen des Experimentes 
zu sehen ist, machte sich bei geringen Konzentrationen dieser Kolloide 
ein EintluB bemerkbar in dem Sinne, daB die Teilchenzahl zunichst 
abnahm und spiter bei erhéhtem Zusatz wieder anwuchs. Kine 


' R. Zstemonpy, Lehrbuch der Kolloidchemie, Kap. 44. 
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Ausnahme bildeten Gummi arabikum und Stirke, welche beide als 
Reduktionsmittel wirkten, sowie Natriumoleat, welches  infolge 
seines hemmenden Einflusses dem Fortgang der Reduktion gegeniiber 
eine Fortsetzung der Versuche nicht zulieb. Um die Wirkung 
der erstgenannten zu erkliren, kann man zuniichst die Annahme 
machen, daB sich ein oder mehrere Kolloidteilchen an die in der 
Entstehung begriffenen Goldkeime absetzen und so ein Weiterwachsen 
derselben sehr erschweren. Dadurch wird bei Anwendung von wenig 
Schutzkolloid der gréBte Teil desselben aufgebraucht und _ gleich- 
zeitig bei einem Teil der Goldzentren die Fihigkeit, dem sich 
ausscheidenden Golde als Kerne zu dienen, herabgesetzt. Die 
Folge wird sein, daB der andere Teil der Goldultramikronen auf Kosten- 
des ersteren zu gréBeren Teilchen heranwiichst und sich eine kleine 
Verzégerung in der Reduktion bemerkbar macht, wie sie in der Tat 
beobachtet wurde. Bei héheren Konzentrationen geniigen die Teil- 
chen des Schutzkolloids, sich mit allen Goldteilchen zu vereinigen. 
Ks werden alsdann alle Keime heranwachsen, jedoch sehr langsam, 
so daB hier der schaidigende EinfluB auf das Wachstum besonders 
hervortritt. Man sieht, daB diese Annahme allen beobachteten Tat- 
sachen gerecht wird. Ferner ist es nicht unwahrscheinlich, daB ein 
Teil des gelésten Metallsalzes durch das Schutzkolloid absorbiert 
wird. Es wird sehr nahe liegen, zu vermuten, daB mit dieser Ab- 
sorption eine schwierigere Reduktion des Goldsalzes verkniipft ist. 
Wir kommen alsdann zu ganz analogen Verhiltnissen wie bei der 
vorhergehenden Annahme. Welcher von beiden Hypothesen der 
Vorzug zu geben ist, laBt sich schwer entscheiden. Im Grunde 
genommen, kommen sie auf ein und dasselbe hinaus, niimlich auf 
Teilchenvereinigung oder Bildung einer Kolloidverbindung. Bei der 
einen erfolgt sie wihrend der Reduktion, bei der anderen ist sie 
schon vor derselben erfolgt durch Absorption der Goldsalzlésung. 
Die Kigenschaft der Schutzkolloide, das Wachstum kleiner Kristill- 
chen zu hemmen oder zu beeintrichtigen, war schon friiher bekannt. 
Kbenso konnte durch einige Versuche dargetan werden, dab auch 
Spuren von Fetten und Olen irgendwelcher Art die Zeitdauer des 
Heranwachsens der Goldkeime in ganz auffilliger Weise verlingern. 

Beziiglich ihres Einflusses bei der Entstehung von kolloidalem 
(sold sollen zum SchluB noch einige ebenfalls als Kolloide anzu- 
sprechende Substanzen untersucht werden, denen ftir gewéhniich 
entweder keine oder jedenfalls eine nicht allzu groBe Schutzwirkung 
bei der Fallung von Gold durch Elektrolyte zukommt. 





K. Hiege. 


a,) Kolloidale Kieselsiiure (Si0,). 

Je nach der Art der zugesetzten Kieselsiure wurden bei der 
Reduktion des Goldsalzes verschiedene Resultate erhalten. Bei Ver- 
wendung gealteter Kieselséurelésung (0.35 °/,, dialysiert) konnte fest- 
gestellt werden, daB durch steigenden Zusatz die Anzahl der Gold- 
teilchen allmiblich abnahm, ein Minimum erreichte und alsdann bei 
héherem Gehalt an Kieselsiure wieder anstieg. Die Auszihlung der 
Hydrosole — benutzt wurde, wie stets in solchen Fallen, das Im- 
mersionsultramikroskop — hatte folgendes Ergebnis: 


Tabelle 6. 
Aur + Kolloidale Kieselsiure. 
Zihlraum: 217 uw’; Beleuchtung: Bogenlicht. 
Gehalt Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
an SiO, urspriing!|. Goldlésg. in 217°) dinnung 
0 mg/130cem Lésung 120 
3.9 mg/1s0 ” 98 
7 =mg/1380 70 
10.5 mg, 130 - 58 
14 mg/130 - L156 


Kin frisch bereitetes Kieselsiurehydrosol zeigte eine derartige 
Teilchenverminderung bei Zusatz kleinerer Mengen nicht, sondern 
die Teilchenzahl nahm allmiahlich und stetig zu. Der Unterschied 


im Verhalten der beiden Lésungen ist wohl auf Verunreinigungen 
durch organische Kolloide der Pergamentmembran zuriickzufihren, 
die vielleicht in aihnlicher Weise wie die Gelatine, protalbinsaures 
Natrium usw. in geringer Konzentration die Teilchenzahl herab- 
setzten. Wurden gréBere Mengen Kieselsiure (sowohl gealterte, wie 
auch frisch bereitete) zugesetzt, so firbten sich die resultierenden 
Hydrosole immer dunkler, bis schlieBlich eine rein blaue Farbe zum 
Vorschein kam. Im Ultramikroskop zeigten die Hydrosole mit 
steigendem Kieselsiuregehalt eine immer feiner werdende Zerteilung. 
Die Farbe der Ultramikronen war von ihrem charakteristischen Grin 
mehr in Braungelb iibergegangen, so daB die fein zerteilten Hydro- 
sole im Ultramikroskop den Kindruck machten, als waren ihre Teil- 
chen die eines anderen Stoffes und nicht identisch mit denen des 
Goldes. Diese Wirkung der Kieselsiure auf die Farbe der Gold- 
partikelchen beruht wahrscheinlich auf einer Beeinflussung ihrer 
Kristallisation.! DaB kolloidale Kieselsiure die Bildung gréberer 


' Die Teilchen wachsen entweder unregelmiBig heran z. B. in Dendriten, 
Sphiroliten usw. oder sie sind nicht massiv mit Gold erfillt. So kann Farb- 
iinderung zustande kommen durch Anlagerung von mehreren Keimen an ein 
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Teilchen verhindert — also ihr Kondensationsbestreben beeintriich- 
tigt — und bei gréBerem Zusatz die Bildung klarer Metallhydro- 


sole herbeifiihrt, wurde schon friiher beobachtet.! 


b,) Kolloidale Zinnsiiure (SnQ,). 

Das Hydrosol der Zinnsiure spielt eine bedeutende Rolle bei 
der Synthese des Casstusschen Purpurs, eines tiefroten Niederschlags, 
der beim Mischen einer wiisserigen Lésung von Goldchlorid und 
Zinnchloriir nach einiger Zeit sich absetzt. Nach Zstagmonpy ist 
dieser Purpur aufzufassen als ein sehr inniges und festes Gemenge 
von kolloidalem Gold und kolloidaler Zinnsiiure.2 Wie schon in der 
Kinleitung kurz gestreift wurde, konnte er den Goldpurpur syn- 
thetisch aus diesen beiden Bestandteilen aufbauen. Infolge des festen 
Zusammenhanges zwischen den beiden Komponenten verhilt sich der 
Purpur wie eine chemische Verbindung, so da& sogar BerzELIvs glaubte, 
ihn als solche ansprechen zu miissen. Die Reaktionen des kolloidalen 
Goldes werden weitgehend durch die der Zinnsiiure verdeckt. In 
dem Cassiusschen Purpur liegt demnach eine typische Kolloidverbin- 
dung vor, Die ausgeprigte Neigung der kolloidalen Zinnsiure, sich 
mit den Teilchen des dispersen Goldes zu vereinigen, lift uns schon 
vermuten, daB bereits ganz geringe Zusiitze von Zinnsiure bei der 
Reduktion der wasserigen Goldsalzlésung die Teilchenzahl erheblich 
herabdriicken miissen. An den wenigen Zinnsiureultramikronen 
werden sich sehr viele Goldkeime absetzen, welche alsdann infolge 
von Reduktion des noch vorhandenen Goldsalzes zu gréBeren Par- 
tikeln heranwachsen.* Diese Vermutung konnte in der ‘lat bestiatigt 
werden. Zur Verwendung gelangte ein im hiesigen Institut noc! 
vorhandenes wisseriges Zinnsiuregel, welches zunichst zur Be- 


Kieselsiureteilchen derart, dab die Keime — jeder fiir sich — zu gréberen 
Partikeln heranwachsen. Die Erfahrung lehrt, dab bei nicht massiver Erfillung 
der Ultramikronen auch dann eine von der griinen abweichende Farbe auftritt, 
wenn ihre Metallmasse sehr klein ist. Vgl. auch R. Zstemonpy, Lehrbuch der 
Kolloidchemie, Kap. 39. 

' E. Kispert, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1902), 2815. 
R. Zstamonpy, Liebigs Ann. 151 (1898), 362—387. 

8 Sicher wird auch ein kleiner Teil des Goldsalzes von SnO, adsorbiert. 
Man kann nun annehmen, daB dieser schneller reduziert wird (durch das eben- 
falls adsorbierte Formol) als der geléste Anteil. So lange wenig Zinnsiure- 
teilchen vorhanden sind, wird das Gold an diesen zu gréberen Kérnern heran- 


to 


wachsen. Sind dagegen viele anwesend, so entstehen an zahlreichen SnQ,-Teil 
chen zahlreiche Keime, auf die der Goldvorrat sich verteilt. Die Zahl der 
Teilchen muB dann zu-, ihre Grébe abnehmen. 

. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 11 
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stimmung seines Gehaltes an SnQ, analysiert wurde. Zu diesem 
Zwecke wurden 10 ccm des Gels auf dem Wasserbade eingedampft, 
der Riickstand gegliiht und gewogen. Nachdem so der Gehalt des 
wiisserigen Gels an Zinnsiiure bestimmt worden war — 10 ccm ent- 
hielten 0.1463 g SnO, — wurden je 10 ccm desselben etwas mit 
Wasser verdiinnt, die eine Menge mit Ammoniak, die andere mit 
Alkali peptisiert (100 Mol SnO, auf 1 Mol KOH bzw. 1 Mol NH 


3) 


und die mit Ammoniak peptisierte Fliissigkeit langere Zeit zur Ver- 
treibung dieses Gases aufgekocht. Danach wurden beide Fliissig- 
keiten soweit mit Wasser verdiinnt, daB ihr Gehalt an SnO, 1 mg 
pro 1 cem betrug. Die Versuche wurden in der bekannten Weise 


ausgefiihrt und lieben erkennen, daB bereits sehr geringe Mengen 
kolloidales SnO, merkbar schiidigend die Homogenitét des Goldes 
beeinfluBten, Zur oberflichlichen Orientierung wurden wiederum 
einige Goldhydrosole ausgezihlt. Die Ergebnisse finden sich nach- 
stehend zusammengestellt. 
Tabelle 7. 
Aur + kolloidale Zinnsiiure. 
Zihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
an SnQ, urspriingl. Goldlésg. in 217 u’*) diinnung 


Peptisiert mit NH,; KOH 

0 mg /#30 cem Lésung 117.5 

0.01 mg/1l30 x 98.5 95 

O05 ley L30 - 74 79 

0.05 mg/130 - 53.5 58 50 

0.075 mg/130 ws 38.5 36 50 

Wurde der Fliissigkeit vor seiner Reduktion 0.1 mg Zinnsaure 

zugesetzt, so resultierten blaue, getriibte Hydrosole, die bei einem 
Gehalt von 0.2 mg bereits vollstiindig sedimentierten. Durch Hin- 
zufiigen weiterer Mengen Zinnsiure — von etwa 0.4 mg ab — firbte 
sich die Fliissigkeit wieder rot und die Bestandigkeit des kollodialen 
Goldes nahm zu. Gleichzeitig verfeinerten sich die Hydrosole mit 
steigendem Zinnsiiuregehalt. Kin merkbarer EinfluB auf die Zeit- 
dauer der Reduktion konnte nicht beobachtet werden.? 


¢,) Kolloidales Eisenoxyd (Fe,9,). 
War das Verhalten der bisher untersuchten Kolloide bei der 
Reduktion von Goldsalzlésungen in erster Linie charakterisiert durch 
ihr Bestreben, sich mit den Teilchen des entsehenden Goldes zu 


Uber Versuche unter Zusatz von Keimen vergleiche den SchluB dieses 


Abschnittes. 
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aggregieren, so kommt bei dem kolloidalen EKisenoxyd noch ein 
anderes Moment in Betracht, nimlich der Ladungssinn. Wahrend 
die Teilchen des kolloidalen Goldes mit negativer Elektrizitat be- 
haftet sind, ist im Gegensatz hierzu das Eisenoxyd positiv geladen. 
Da sich nun entgegengesetzt geladene Kolloide ausfillen, wobei, wie 
Britz! gezeigt hat, ein Fallungsoptimum existiert, so liBt sich er- 
warten, daB auch bei Entstehung der Goldkeime die ausfillende 
Wirkung des Eisenoxyds zur Geltung kommt. Die Versuche wurden 
durchgefiihrt mit Hilfe einer vor Merck bezogenen 10°), dialy- 
sierten Kisenoxydlésung, deren Gehalt an Fe,O, zur Kontrolle ge- 
wichtsanalytisch festgestellt worden war. Sie wurde verdiinnt auf 
0.1 °/,, so daB 1 ccm Fliissigkeit 1 mg Fe,O, enthielt. Bei Zusatz 
bis zu 0.1 mg Oxyd lieferten die Reduktionsgemische rote und klare 
Hydrosole die nach einiger Zeit beim Erkalten die Bildung eines 
Niederschlages erkennen lieBen, ohne daB dadurch ihre Farbe wesent- 
lich veriindert wurde. Die Menge des Niederschlages nahm zu mit 
steigendem Gehalt an EKisenoxyd. Wurde die zu _ reduzierende 
Lésung mit 0.1 mg Oxyd und mehr versetzt, so erfolgte die Reduk- 
tion des Goldes unter Violettfiarbung. Nachdem sich der Nieder- 
schlag in den noch rot gefirbten Hydrosolen vollkommen abgesetzt 
hatte, wurden von der iiber dem Bodensatz befindlichen Lésung 
einige Proben abpipetiert, zweckmaBig verdiinnt und die Zahl ihrer 
Teilchen im Ultramikroskop bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle verzeichnet. 


Tabelle 8. 


Aur + kolloidales Eisenoxyd. 
Zihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf urspriingl. Ver- 
FeO, Goldlésung in 217 «°) diinnung 
0 mg/130 ccm Lésung 112 Al a 
0.025 mg/130 - 130 2 
0.05 mg/130 ¥ 100 "lene 
0.075 mg/130 ” 71 8 ae 
0.1 mg/130 :, Violettfairbung -- 


Bei geringeren Konzentrationen hatte also die Teilchenzah! zu- 
nichst zugenommen und war dann infolge Entladung durch das 
Kisenoxyd allmahlich gefallen, bis Koagulation der Goldpartikelchen 
unter Blaufairbung der Fliissigkeit erfolgte. Die Zeitdauer der Re- 
duktion war bei den durchgefiihrten Versuchen ungefahr die gleiclie, 
abgesehen vom Nullversuch, wo die Reduktion etwas schneller 


1 W. Biurrz. Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1104. 
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{2 Minuten) von statten ging. Auf die Erklarung der Erscheinung, 
daB anfainglich eine Verfeinerung des Hydrosols zu beobachten war, 
kommen wir an spiterer Stelle noch einmal zuriick.? 

Nachdem wir durch die vorhergehenden Untersuchungen einen 
kleinen Kinblick gewonnen haben in die Wirkungsweise der verschieden- 
artigsten kollodialen Substanzen bei der Entstehung der Goldzentren, 
ist es nicht allzuschwer, sich ein Bild zu machen von den Erschei- 
nungen, die durch die Zagabe von Keimen verursacht werden. Bei 
den Kolloiden, deren EinfluB vorzugsweise in einer Vereinigung ihrer 
Teilchen mit denen des Goldes zu suchen ist, wird die Gegenwart 
von Keimen eine Zunahme der Homogenitit der resultierenden 
Hydrosole zur Folge haben miissen, da ja durch Keimzusatz die 
Anzahl der Goldzentren vermehrt wird, auf die sich die Teilchen 
der Kolloide verteilen kénnen. Zur Durchfiihrung der Versuche 
wurde eine ,,Keimlésung“ benétigt, die in der Weise hergestellt? 
wurde, daB unter Innehaltung der bei der Formolmethode gegebenen 
Konzentrationsverhiltnisse anstatt mit Formaldehyd mit 1 ccm einer 
iitherischen Phosphorlésung — eine gesittigte atherische Phosphor- 
lésung mit Ather im Verhiiltnis 1:5 verdiinnt — reduziert wurde. 
Nachdem die Flissigkeit aufgekocht und der Ather vertrieben worden 


war, wurde eine Stunde Luft hindurch geleitet (unter Erwirmen auf 


dem Wasserbade), damit der Phosphor sich oxydierte und die Lésung 
ihre reduzierenden Kigenschaften verlor. Nach diesen Vorbereitungen 
wurde die Wirkung der Keime zuniachst bei protalbinsaurem Natrium 
untersucht. Es zeigte sich, dab mit wachsenden Mengen an Keim- 
Hliissigkeit das Maximum der Triibung oder das Minimum in der 
Teilchenzahl sich nach héher gelegenen Konzentrationen des prot- 
albinsauren Natriums verschob und schlieBlich nicht mehr zu er- 
kennen war. Ein Zusatz von 1—2 ccm Keimfliissigkeit war hin- 
reichend, um die anfinglich durch das protalbinsaure Natrium 
bewirkte Schiidigung aufzuheben. Bei betrichtlichem Gehalt an 
Schutzkolloid konnte die Gegenwart der Keime an der Hemmung 
des Wachstums nichts indern. Abgesehen von der Verzégerung der 
Reduktion, die bei protalbinsaurem Natrium beobachtet wurde, war 
das Verhalten der Zinnsiure von dem des ersteren Stoffes nicht 


verschieden. Auch hier verschob sich das Gebiet der Schidigung 
mit steigendem Keimzusatz, um schlieBlich zu verschwinden. Wie 


Vgl.: Wirkung von Chlorkalium, Bromkalium usw. 
Rk. Zstemonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, 8S. 100, (1905). 
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erinnerlich, geniigte ein Gehalt von 0.1 mg Zinnsiiure, um die Bil- 
dung blauer, koagulierender Suspensionen hervorzurufen. Durch 
Zusatz von 2 ccm Keimfliissigkeit wurden dagegen gute und un- 
getriibte Hydrosole erzielt. Die Wirkung der Keime bei Eisenoxyd 
war ganz durch die ausfillenden Eigenschaften des Kolloids bestimmt. 
War der Gehalt an Eisenoxyd gering, so konnte auch hier durch 
Zugabe einer geniigenden Menge von Keimen das entstehende Gold- 
sol wesentlich verbessert werden. 


Iii. Uber den Einflu®b von Elektrolyten bei der Formolreduk- 
tion des wiisserigen Goldsalz-Kaliumkarbonatgemisches, 


Bei den kolloidalen Substanzen konnte ihr Verhalten bei der 
Entstehung von Goldkeimen vorwiegend auf zwei Ursachen zuriick- 
gefiihrt werden: auf ihre Neigung, mit dem dispers verteilten Golde 
Kolloidverbindungen einzugehen und auf ihren elektrischen Ladungs- 
sinn. Ungleich mannigfaltiger gestalten sich die Erscheinungen 
jedoch bei Zugabe von Elektrolyten. Hier sind zuniichst die Ko- 
agulationserscheinungen in Betracht zu ziehen. Es ist allgemein 
bekannt, daB die Anwesenheit von Elektrolyten in fertiger Gold- 
lésung eine Verminderung der Teilchenladung hervorruft, eine ‘Tat- 
sache, die ihre Erklairung findet in der Annahme, daB entgegen- 
gesetzt geladene lonen des Elektrolyten von der dispersen Phase 
aufgenommen werden.! Mit der Aufnahme entgegengesetzt geladener 
lonen ist gleichzeitig eine Abnahme der Bestiindigkeit des Hydrosols 
verbunden. Es ist leicht ersichtlich, daB auch bei den in der Ent- 
stehung begriffenen Goldteilchen Adsorption entgegengesetzt geladener 
lonen stattfinden und zur Bildung grober Hydrosole Veranlassung 
geben kann. Neben dieser Ionenadsorption mu auch auf die Gegen- 
wart des Kaliumkarbonats Riicksicht genommen werden. Aus den 
Salzen der Schwermetalle werden die Hydroxyde bzw. Oxyde ge- 
bildet, die wegen ihrer positiven elektrischen Ladung sich bereits in 
kleinen Elektrolytkonzentrationen bei der Entstehung der Gold- 
zentren unangenehbm bemerkbar machen kénnen. Fernerhin ist hier 
nicht auBer Acht zu lassen eine Beeinflussung der spontanen Keim- 
bildung. Es ist nach allen bisher bei der Darstellung kolloidaler 
Goldlésungen gemachten Erfahrungen zu vermuten, dab Spuren ge- 


1 E. Linper und Picton, Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 63. H. Frecnp- 
uicn, Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1 (1907), 321; 7 (1910), 198; Zeatschr. 
phys. Chem. 73 (1910), 385. 
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wisser Verunreinigungen, welche die Bildung getriibter Hydrosole 
zur Folge haben, vornehmlich auf die spontane Keimbildung eine 
schidigende Wirkung ausiiben. 

Was die Ausfihrung der Versuche anbetrifft, so erfolgte sie 
wiederum in der Weise, daB der betreffende Elektrolyt in geeigneter 
Menge der auf dem Wasserbade erwirmten Goldsalzlésung kurz vor 
der Reduktion zugesetzt wurde. Um gleichzeitig einen Anhalt iiber 
die koagulierende Wirkung der Elektrolyte zu gewinnen, wurde an 
fertiger Goldlésung — ebenfalls kalikarbonathaltig — bei Wasser- 
badtemperatur eine Bestimmung des Fallungswertes vorgenommen 
und zu diesem Zwecke die Elektrolytlésung aus einer Biirette tropfen- 
weise in das vorgewirmte Goldbydrosol (26 ccm) unter Umschwenken 
des letzteren eingefiihrt. Wir beginnen unsere Untersuchung zweck- 
miBig mit denjenigen Elektrolyten, bei denen eine Beeinflussung der 
spontanen Keimbildung nicht zu verkennen war. 


\. Elektrolyte, deren Wirkung in einer Schidigung des spontanen 
Kristallisationsvermégens bestand. 


1. Ammoniak und Ammoniumsalze. 

Wie bekannt, koaguliert eine wisserige Ammoniaklésung das 
kolloidale Gold tiberhaupt nicht. Der Faliungswert ist demnach q. 
Bei dem Zusatz gréBerer Mengen Ammoniak vor der Reduktion 
konnte die Bildung eines gelben Niederschlages beobachtet werden, 
wahrscheinlich herriihrend von der Verbindung Knallgold, die ja 
beim Zusammengeben von Goldsalzlésungen mit wasserigem Am- 
moniak ausfallt. Es wurde mit derartigen Mengen gearbeitet, dab 
die Fliissigkeit vollkommen klar blieb und auch im Ultramikroskop 
das Auftreten eines Lichtkegels nicht zu konstatieren war. Es ergab 
sich, da& bei einem Gehalt von 3.9 x 10 Millimol/Liter eine deut- 
iche Beeinflussung der Anzahl der entstehenden Goldteilcnen statt- 
fand. Die Teilchen waren, wie eine Beobachtung im Ultramikro- 
skop lehrte, bedeutend gréBer geworden. Bei weiterem Zusatz nahm 
die Triibung der Hydrosole zu. Sie fairbten sich aibnlich wie die 
unter Verwendung von reinem Wasser hergestellten Hydrosole und 
gleichzeitig verlingerte sich die Zeitdauer der Reaktion. Da in- 
dessen die Versuche schlecht reproduzierbar waren infolge des Um- 
standes, dab bei der Reduktion mehr oder weniger Ammoniak sich 
vertiichtigte, wurde an Stelle des gelésten Gases ein Ammonium- 
salz, das Ammoniumchlorid, angewendet, welches gleichzeitig mit 
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dem Formol dem Reduktionsgemisch zugesetzt wurde. Durch die 


Gegenwart des Alkalis wird ja ebenfalls aus dem Salze die Base, 
also hier das Ammoniak (zuniichst als Karbonat in Lésung), in Frei- 
heit gesetzt, so daB sich das Ammoniak direkt in der Fliissigkeit 
selbst bildet. Der Koagulationswert! des Salmiaks an fertiger Gold- 
lésung wurde gefunden zu 27 Millimol/Liter. Eine deutliche Triibung 
der Flissigkeit vor der Reduktion infolge Bildung von Knall!gold 
trat auf bei einem Gehalt von iiber 8 Millimol/Liter Chlorammonium. 
Bei geringeren Zusitzen blieb die Fliissigkeit vollstiindig klar. Uber 
die Wirkungsweise des Chlorammoniums gibt die folgende ‘Tabelle 
AufschluB. 
Tabelle 9. 
Aur + Ammoniumchlorid. 
Zihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 
Gebalt an NH,CI: Dauer der Reduktion: Teilchengehalt: Ver- 


(Gesamtdauer gerechnet ber. auf urspriingl. diinnung 
vom Formolzusatz an) Goldlésg. in 217 u° 


0 Millimol/Liter 4 Minuten 90 */ 500 
38x 107 - |* a 64 "/ 100 
7.6 x 107? ¥ Pin ss 52 */ so 
2.3107 : 14 a 36 ‘| 0 
3.8 x 107% * 24 - 26 | 


Violettfirbung trat ein bei Zugabe von mehr als 3.810" 
Millimol/Liter Salmiak. Wir werden nicht fehlgehen, wenn wir hier 
eine EKinwirkung auf die spontane Keimbildung mit in Betracht 
ziehen. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, hat ein Zusatz von 
7.6107? Millimol/Liter Chlorammonium eine Verminderung der 
Teilchenzahl um beinahe die Hilfte zur Folge, wihrend die Zeit 
der Reduktion auf das Doppelte angestiegen ist. Kine deutliche 
Triibung erfolgt erst bei einem Gehalte von 8 Millimol/Liter d. h. 
dem ungefihr 100fachen Betrage der zugesetzten Menge. Nun 
wird ja sicher auch bei geringen Zusitzen die Bildung der Ver- 
bindung eintreten, und man kénnte daher an eine koagulierende 
Wirkung der Spuren von Knallgold verbunden mit gleichzeitiger 
Wachstumsverminderung denken. JDiese Ansicht wurde jedoch 
widerlegt durch einige Versuche, die unter Keimzusatz ausgefiihrt 
wurden. Es zeigte sich, daB die Goldkeime verhiltnismaBig rasch 
heranwuchsen, ohne daB irgendeine schiidigende bzw. koagu- 
lierende Wirkung des anwesenden Ammoniumsalzes zu merken war. 


' Im folgenden soll unter Fallungs- bzw. Koagulationswert stets diejenige 
Konzentration verstanden werden, welche geniigt, um an der fertigen Gold- 
lésung Aur Blaufirbung hervorzurufen. 
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2. Ferricyankalium (FeK,Cy,). 
Fallungswert: 21 Millimol/Liter 7/, FeK,Cy,. 

Das Salz weist in den Eigenschaften, die sich bei der Keim- 
bildung Aubern, groBe Abnlichkeit mit Ammoniak beziehungsweise 
Ammoniumehlorid auf. Schon in fuBerst geringer Konzentration 
fand eine mit steigendem Gehalt anwachsende Verzégerung der 
Reduktion statt, wihrend die resultierenden Hydrosole in demselben 
Mabe grobkérniger wurden, und ihre Farbe nicht dunkler wie bei 
einer Koagulation sondern gelbrot wurde. Bei erheblichen Zu- 
sitzen von Ferricyankalium triibt sich die Fliissigkeit etwas vor 
der Reduktion. Es wurden auch hier solche Mengen von Elektrolyt 
verwendet, dab die Flissigkeit vollstaindig klar und im Ultramikro- 
skop ohne Andeutung eines Lichtkegels blieb. Ein Bild von den 
obwaltenden Verhiltnissen entwirft die nachstehende Tabelle: 


Tabelle 10. 


Aur + Ferricyankalium. 
Ziihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an FeK,Cy, Teilchenzahl Dauer der Reduktion Ver- 
(ber. auf urspriingl. (Gesamtdauer gerechn.  diinnung 
Goldlésg. in 217 u’) v. Formolzusatz an 
0 Millimol Liter 92.5 3'/, Minuten */ 00 
: , tel Cy, 
0.77 x 10 2 45 5 = PP 
1.9 x10 4 26.5 7 * "/s0 
8.8 10) = Blaues Hydrosol 15 = — 
7.6 x10 Noch ftarblos nach 80 is — 


Kin Vergleich dieser Ergebnisse mit denen, die in Tabelle 9 
zusammengestellt sind, zeigt die groBe Analogie zwischen Ferri- 
cyankalium und Ammoniumchlorid. Da auch hier bei héheren 
Konzentrationen des Elektrolyten eine Tribung auftritt, kénnte man 
annehmen, dafB nicht mehr nachweisbare Spuren derselben eine 
koagulierende Wirkung verbunden mit Wachstumsverminderung 
auf die Goldteilchen ausiibten. Es miiBte sich alsdann ein der- 
artiger EintluB auch bei Keimzusatz bemerkbar machen. Tatsiach- 
lich ist dies jedoch nicht der Fall, wie die folgenden Versuche 
lehren werden. Es wurden in das Goldsalz-Kaliumcarbonatgemisch, 
welches 7.6 x 107% Millimol/Liter ?/, FeK,Cy, — entsprechend 0.1 ccm 
einer '/,,. Normallésung auf 130 cem Flissigkeit enthielt, kurz vor 
der Reduktion Keime eingefiihrt. Wihrend ohne Keimzusatz die 
Kliissigkeit auf dem Wasserbade in 30 Minuten noch farblos war, 
fiirbte sie sich bei Anwesenheit von Keimen innerhalb kurzer Zeit 
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rot. Die Goldteilchen wuchsen ungestért heran; denn eine Aus- 
ziblung ergab, dab die Anzahl der entstandenen Teilchen propor- 
tional war der zugesetzten Menge. Ein irgendwie die Keimzahl 
schidigender EinfluB konnte daher von Seiten des Ferricyankaliums, 
wenigstens in dieser Konzentration, nicht stattgefunden haben. Kinige 
Versuchsergebnisse sind nachfolgend zusammengestellt. 


Tabelle 11. 
Aur + 7.6 10° Millimol Liter '), FeA,Cy, + Keime. 
Zihlraum: 217u°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Dauer des Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
Keimfliissigkeit Heranwachsens urspr. Goldlésg.in 217°) diinnung 
1 eem 15/, Minuten 192 */ 00 
0.5 eem 3 % 99 | 00 
0.25 cem 5 - 48.5 '/s0 
0.1 cem ee 21 !s0 


Tragen wir auf der Ordinatenachse eines rechtwinkeligen 
Koordinatensystems die Anzahl der Submikronen in 217 u', auf der 
Abszissenachse die zugesetzte Menge Keimfliissigkeit auf, so ergibt 
sich die folgende Fig. 1. 
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Fig. 1. 


3. Ferrocyankalium (Fek,Cy,). 
Fallungswert: 40 Millimol/Liter */, Fek,Cy,. 
Das Ferrocyankalium bot in seinem Verhalten dem Ferrisalz 


gegeniiber nichts wesentlich Neues, auBer dab sich bei hdheren 
Konzentrationen ein kleiner reduzierender EjinfluB bemerkbar 
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machte. Im itibrigen nahm auch hier die Reduktionsdauer zu und 
damit Hand in Hand die Anzahl der entstehenden Teilchen ab, 
so dab wiederum eine Verminderung der spontan gebildeten Keime 
sehr wahrscheinlich war. Die ungiinstige Wirkung lieB sich bereits 
beobachten bei einem Gehalt von 0.77 x 10°% Millimol/Liter '/, FeK,Cy,. 
Bei Zusatz erheblicher Mengen des Ferrocyankaliums tribte sich 
die Flissigkeit vor der Reduktion. In gleicher Weise wie bei dem 
Ferrisalz konnte durch die entsprechenden Keimversuche dargetan 
werden, daB auf eine Koagulation der Teilchen wenig Riicksicht zu 
nehmen war. Es wurde bei Ausfiihrung der Versuche die Fliissig- 
keit vor dem Hinzugeben der Keime sowie des Reduktionsmittels 
mit einer solchen Menge von Ferrocyankalium versetzt, dab ohne 
Keimzusatz die Reduktion auBerordentlich verzégert wurde. Dies konnte 
erreicht werden durch Zusatz von 0.1 ccm einer ’/,,, Normallésung 
entsprechend einem Gehalt von 7.7 x 10° Millimol/Liter '/, FeK,Cy,. 
‘Die Reaktion erfolgte nach etwa 20 Minuten. Bei Keimzusatz vor 
der Reduktion fiarbte sich nach Zugabe des Formols die Fliissigkeit 
ziemlich schnell rot. Eine Auszihlung ergab, daB auch hier die 
Teilchenzahl annihernd proportional der zugesetzten Keimmenge 
anwuchs. Um eine kleine Ubersicht zu gewinnen, sind einige Re- 
sultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 12. 
Aur + 7.710% Millimol/Liter '/, FeK,Cy, + Keime. 
Zihlraum: 217°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gebalt an Dauer des Teilchenzahl (ber. auf urspr. Ver- 
Keimfliissigkeit Heranwachsens Goldlésg. in 217 u’) diinnung 

1 ccm 1'/, Minute 196 ‘less 

0.5 cem 3°/4 ae 97 . 100 

0.25 ecm r - 50 : 50 

0.1 ecm 10 - 26 PP 


In ein Koordinatensystem eingetragen, liefert die Resultate die 
nachstehende Fig. 2. 

Der Wert fiir die Teilchenzahl bei 0.1 ccm Keimfliissigkeit ist 
zu hoch. Vielleicht macht sich hier der reduzierende EinfluB des 
Kerrocyankaliums schon etwas geltend. 

Der Umstand, daB ein Zusatz von 0.1 ccm einer 1/,,. Normal- 
ldsung von Ferri- bzw. Ferrocyankalium die spontane Keimbildung 
auBerordentlich zuriickdriingt und deshalb lediglich die zugesetzten 
Goldkeime zu ultramikroskopisch sichtbaren Gebilden heranwachsen, 
ermdglicht es uns, einen SchluB zu ziehen auf die GréBe der in 
der urspriinglichen Keimlésung vorhandenen Teilchen. Aus den 
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Tabellen sowie den zugehérigen Figuren geht hervor, daB bei Zu- 
satz von 1 ccm Keimfliissigkeit zu 130 ccm Lésung in einem Raume 
von 217u* der Lésung sich etwa 200 Teilchen befanden. Dies 
besagt, daB in 1 ccm der urspriinglichen Keimfliissigkeit 119.8 x 10" 
Goldteilchen enthalten waren. Nach dem Aufkochen und Hindurch- 
leiten von Luft stellte sich das Volumen der fertigen Keimlésung 
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Fig. 2. 


auf rund 100 ccm. Hieraus und aus der Tatsache, daB 2.5 cem 
einer Lésung von 6g AuHCl],.4H,O in 11 Wasser zur Bereitung 
des Keimhydrosols verwendet worden waren, berechnet sich der 
Goldgehalt in 1 ccm der Keimfliissigkeit zu 0.7510“ g. Unter 
Annahme der Wiirfelgestalt und giinzlicher Raumerfiillung mit 
metallischem Gold wird die Lineardimension der Einzelteilchen dar- 


3 
: { ae . 
gestellt durch die Formel: / = \/ * , wo A die in der Volum- 
\/ a) 


einheit zerteilte Substanzmasse, » die Anzahl der Teilchen in der- 
selben und s das spezifische Gewicht des Goldes bedeutet (s = 20). 
Werden die oben gefundenen Daten fiir A und nm in diese Formel 
eingesetzt, so kommt: 


20 x 119.8 x 1012 *™ oder 


l= 3.15 wm. 


\/ 0.75 «10 * 
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}. Elektrolyte, die in gréfseren Mengen zugesetzt, koagulierend wirkten. 


I. Solche, die lediglich schadigend auf das sich bildende Goldsol 
einwirkten. 


1. Natriumnitrat (NaNQ,). 

Verwendet wurde eine Normallésung von Natriumnitrat. Der 
lallungswert betrug 30 Millimol/Liter. Bei dem Zusatz des Nitrates 
ergab sich eine allmahliche Abnahme der Teilchenzahl des negativ 
geladenen Goldes. Gleichzeitig war mit dieser Verminderung der 
Teilchenzah! eine Farbianderung der Hydrosole verbunden. Sie 
wurden zuniichst dunkelrot, dann violettrot und schlieBlich blau, ein 
Zeichen, da®B es sich hier wohl in erster Linie um eine Koagu- 
lationserscheinung handelt. Die Zeitdauer der Reduktion war bei 
allen durchgefiihrten Versuchen genau die gleiche. Eine kleine 
Ubersicht tiber die quantitativen Verhiltnisse geben die nachstehenden 
Resultate der Auszihlung: 


Tabelle 13. 


Aur + Natriumnitrat. 
Zihlraum; 217 w°®; Beleuchtung: Bogenlicht, 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf urspriingl. Ver- 
NaNO, Goldlésung in 217 u*) diinnung 

0 Millimol/ Liter 100 — 
9 7 96 “lege 
4 s 79 '/ 100 
6 - 59 * a 
a a. 37,5 I 50 
10 99 25 , 50 
12 . Blaufirbung — 


Tragen wir wiederum auf der Ordinatenachse die Anzahl der 
Submikronen, auf der Abszissenachse die Anzahl Millimol/Liter des 
Klektrolyten ab, so erhalten wir folgende Fig. 3. 

Man bemerkt, dab Violettfirbung des Hydrosols bei Zugabe 
von Natriumnitrat vor der Reduktion bereits in einer Konzentration 
von 12 Millimol/Liter hervorgerufen wird, wiihrend dieselbe bei der 
fertigen Goldlésung erst bei einem Gehalt von 30 Millimol/Liter 
eintritt. Zur Erklirung der ungleich stirkeren Wirkung des Elek- 
trolyten bei Zusatz vor der Reduktion kénnte man ja zunichst an 
eine Beeinflussung der spontanen Keimbildung denken, wenn nicht 
die der Koagulation charakteristische Farbinderung und die gleiche 


Zeitdauer der Reduktion vorhanden wire. Jedenfalls handelt es 
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sich demnach aller Wahrscheinlichkeit nach nicht um Beeinflussung 
der spontanen Keimbildung, sondern um einen noch niher zu unter- 
suchenden Vorgang. In Ubereinstimmung mit den vorhergehenden 
Beobachtungen stehen auch die Versuche, die unter Keimzusatz 
durchgefiihrt wurden. Es machte sich der schidigende EinfluB des 
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Fig. 3. 


Natriumnitrates auch auf die zugegebenen Keime geltend, wie aus 
nachstehenden Daten zu erkennen ist: 


Zihlraum: 217 u®; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Anzahl der Teilchen; ber, auf urspriingl. 
Goldlésung in 217 u® 





Aur + 10 Millimol/Liter ohne Keime mit 1 cem Keimfliissigkeit 


NaNO, 25 129 


Die Schiadlichkeit ist ersichtlich, wenn man bedenkt, daB 1 ccm 
Keimfliissigkeit einer Anzahl von ungefihr 200 Teilchen in 217 n° 
entspricht, und wenn weiterhin die auBerdem sich bildenden Gold- 
zentren beriicksichtigt werden. 


2. Natriumsulfat (Na,SQ,). 
Der Fillungswert ergab sich zu 34 Millimol/Liter */, Na,SO,. 
Im iibrigen war das Verhalten dieses Salzes ganz analog dem von 
Natriumnitrat, wie aus der nachstehenden Tabeile entnommen 


werden kann. 
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Tabelle 14. 


Aur + Natriumsulfat. 
Zihlraum: 217 w*; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Na.SO Teilchenzahl (ber. auf ur- Ver- 
TT) Fo oe ee spriingl. Goldlés, in 217 uw’) diinnung 
( Millimol) Liter ' »Na,SO, 105.5 . 100 
4 93 ' 
2 ss 9. ‘100 
: i4 100 
6 58 JP 
5 : 36 te 
1U ” 23.5 . 
ry) 
12 = Blaufirbung — 


Kinen kleinen Uberblick iiber das ultramikroskopische Bild der 
erhaltenen Hydrosole gibt die folgende Zusammenstellung. 


Tabelle 15. 


Aur + Natriumsulfat. 





Bezeichn. Gehalt an Na,SO, Ultramikroskopische Beobachtungen 
A 0 Millimol/Liter 1/,Na,SO,| Ziemlich gleichmaBiges Hydrosol mit 
griinen Teilchen mittlerer Gribe 
5 2 Millimol/ Liter '/, Na,SO, Dasselbe wie A 
C 4 Millimol/Liter '/,Na,SO, Etwas griéber wie A und B. Neben 


griinen Teilchen einzelne braune. Eine 
Idee ungleichmiabig 


DD 6 Millimol/Liter ?/, Nas8O, Ebenfalls ungleichmiBig. GroBe braune 
und griine Ultramikronen sowie weniger 
kleine griine Teilchen sichtbar 


ke 8 Millimol/Liter'),Na,SO, Grobe braune, einzelne gelbe und eine 
ganz geringe Anzahl kleinerer griiner 
| leilehen vorhanden 


I" 10 Millimol/Liter'/,Na,SO,' In der Mehrzahl gelbe, grellfunkelnde 
| Teilchen. Daneben braune und ganz 
vereinzelt noch griine Submikronen an- 

wesend 


3. Rosanilinchlorhydrat. 

Der Koagulationswert war wegen der intensiv roten Farbe des 
Klektrolyten schwer festzustellen. Farbumschlag erfolgte bei un- 
gefihr 0.5—1mg _ Rosanilinchlorhydrat, gerechnet auf 130 ccm 
(soldlésung. 

Bei Zusatz des Farbstoffes in steigenden Mengen vor der Reduk- 
tion wurden die resuitierenden Hydrosole immer dunkler und grob- 
kirniger, bis schlieBlich vollstindige Koagulation des Goldes unter 


Blaufarbung eintrat. Die Reduktion erfolgte bei allen Lésungen 
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in ungefahr gleicher Zeit. Eine Auszihlung der Hydrosole fiihrte 
zu den nachstehenden Daten. 


Tabelle 16. 


Aur + Rosanilinchlorhydrat. 
Zihlraum: 217 uw; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt Teilchenzahl (ber. auf urspriingl. Ver- 
an Farbstoff Goldlésung in 217 u*) diinnung 
0 mg/130 ccm Lésung 109 alee 
0.025 mg/130 " 17.5 _ 
0.05 mg/130 - 59.5 se 
0.075 mg/130 38 1 
0.1 mg/130 - Blaufarbung -. 


Auch hier war die Schidigung bei der entstehenden Goldlésung 
ungleich gréBer wie bei der fertigen. Zugesetzte Keime wurden in 
derselben Weise ungiinstig beeinfluBt wie bei den beiden vorher- 
gehenden Salzen. 


II. Elektrolyte, bei denen anfanglich auch eine giinstige Wirkung 
bei Bildung der Goldkeime zu beobachten war. 


1. Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumjodid. 


| KCl: 27 Millimol/Liter 
Fallungswerte: ’ KBr: 32 a 
KJ : 34 - 


Allen drei Salzen war gemeinsam, dab sie sowohl Beginn als 
auch Ende der Reduktionsdauer verlingerten und zwar um _ so 
stirker, je gréBer ihr Molekulargewicht war. Wiahrend bei Kalium- 
chlorid eine ginzliche Verzégerung der Reduktion nicht erzielt 
werden konnte, geniigten bei Kaliumbromid ungefihr 3.8 Milli- 
mol/Liter, um dieselbe beinahe vollstindig zum Stillstand zu bringen. 
Bei Kaliumjodid waren bereits 0.23 x 10-8 Millimol/Liter — hin- 
reichend, um die Reaktion derartig zu verzégern, dab innerhalb 
von 30 Minuten nur eine schwache Rotfirbung der Fliissigkeit er- 
folgte. Gleichzeitig mit dieser Hemmung des Wachstumes wurde 
beobachtet, daB anfanglich bei sehr geringen Konzentrationen — 
wo noch vollstiindige Reduktion des Goldsalzes stattfand — die er- 
haltenen Hydrosole im Ultramikroskop bedeutend feinere und zahl- 
reichere Teilchen zeigten als wie der Nullversuch. Besonders deut- 
lich trat dieses Verhalten der drei Salze in die Erscheinung bei 
ganz reinem Wasser, wo also die Goldteilchen mit so grober Ge- 
schwindigkeit heranwuchsen, daB in den meisten Fillen getriibte 
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Ein kleiner Zusatz von Kalium- 
chlorid hielt die Reaktion etwas hintan; statt des grobkérnigen 
entstand ein feines, vollkommen klares Hydrosol. Eine Erklarung 


Kolloidlésungen gebildet wurden.’ 


dieses Vorganges ist leicht zu geben. Infolge der Verzégerung des 
Wachstums haben die Keime bei geringeren Elektrolytkonzentrationen, 
wo eine koagulierende Wirkung der Salze noch nicht hervortritt, 
zu ihrer Entstehung eine gréBere Zeitspanne zur Verfiigung mit 
anderen Worten: es werden die Hydrosole eine gréBere Anzahl von 
Teilchen aufweisen als der Nullversuch.? In héheren Konzentrationen 
war das Verhalten des Kaliumchlorids ganz analog demjenigen von 
Natriumnitrat und Natriumsulfat. Mit steigendem Zusatz trat nach 
und nach Keagulation ein unter Farbinderung: Dunkelrot, Violett, 
Blau. (Blau bei einem Gehalt von ungefihr 12—14 Millimol/Liter 
KCL) Ebenso wie bei dem Nitrat und Sulfat des Natriums war 
auch hier deutlich eine Schidigung der zugefiigten Keime (Keim- 
versuche) bemerkbar. Bei Kaliumbromid und -jodid zeigte sich in 
héheren Konzentrationen, wie schon erwihnt, eine derartige Ver- 
zogerung der Reduktion, dab die Versuche nicht bis zu Ende durch- 
gefiihrt werden konnten. Es lag hier eine auBerordentliche Hem- 
mung des Wachstumes vor. In Ubereinstimmung damit wurde 
durch das Hinzufiigen von Keimen die Reduktion in keinerlei Weise 
gefordert. 


‘) 


2. Salze der alkalischen Erden und des Quecksilbers. 
Verwendung fanden die Nitrate von Calcium, Strontium, Barium 
sowie das Chlorid des Quecksilbers. Die Schwellenwerte lagen bei 


folgenden Konzentrationen: 
Millimol/ Liter 


1/, Ca(NO,), 0.84 
1/, Sr(NO,), 0.54 
t/, Ba(NQ,), 0.22 
1, HgCl, 0.06 


Bei Zusatz kleinerer Mengen war bei obigen Salzen anfanglich 
ein Besserwerden der Hydrosole zu beobachten. In Ubereinstim- 
mung damit lehrte eine Untersuchung im Ultramikroskop (Spalt-), 
daB die Goldteilchen gegeniiber denjenigen des Nullversuches zahl- 
reicher und feiner geworden waren. Diese Erscheinung sprang 


' Vergleiche B, dieser Abhandlung 8&., 151. 
* Dieselbe Erklirung diirfte zutreffen bei kolloidalem Eisenoxyd, wo 
etwas Ahnliches beobachtet wurde. Siehe S. 164. 
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wiederum besonders deutlich in die Augen bei Verwendung von 
; ganz reinem Wasser. Eine Auszihlung, die bei Bariumnitrat und 
7 3 Quecksilberchlorid vorgenommen wurde, bringt dies zum Ausdruck. 





























Tabelle 17. 


Zihlraum: 217 u®; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Anzahl der Teilchen (ber. auf urspriingl. Ver- 

Elektrolyt Goldlésung in 217 uw’) diinnung 
0 Millimol/ Liter 100 = 
06x10? ,, */, Ba(NQ,), 131 ‘Tees 
0.56 x 10°? or) ‘ ) HgCl, 144 . 100 


Da bei allen Versuchen unter Elektrolytzusatz eine kleine Ver- 
zogerung der Reduktion zu bemerken war, so macht auch hier die 
Erklarung der beobachteten Tatsachen keinerlei Schwierigkeiten. 
Wurden gréBere Mengen! der Elektrolyte zugegeben, so trat die 
ausfallende Wirkung der Kationen in den Vordergrund. LEiniges 
liber die quantitativen Verhidltnisse ist aus der folgenden Tabelle 
zu entnehmen. 


Tabelle 18. 
Violettfirbung der Hydrosole bei Zusatz des Elektrolyten vor der Reduktion 


trat ein: 
1. Bei Calciumnitrat in einer Konzentration von 0.46 Millimol/Liter '/, Ca 
2. ,, Strontiumnitrat bh aha in , 0.36 _ '/, Sr 
8. ,, Bariumnitrat ae * - — “Se at '/, Ba 
4. ,, Quecksilberchlorid ,, _,, . , » O292107.. '/ Hg 


DaB wir es auch hier in erster Linie mit einem Koagulations- 
vorgang zu tun haben, zeigten auBer der charakteristischen Farb- 
inderung einige Versuche unter Zugabe von Keimen. Die ein- 
getretene Schiidigung ist ohne weiteres aus den folgenden Angaben 
ersichtlich, wenn man in Betracht zieht, daB durch Zusatz von 
lccm Keimfliissigkeit zu 130 ccm Lésung in letzterer in einem 
Raume von 217° 200 Teilchen enthalten sind, und man die auBer- 
dem sich noch bildenden Goldteilchen beriicksichtigt. 


Zahlraum: 217 u*; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Anzahl der Teilchen (ber. auf urspriingl. Gold- 
lésung in 217 wu’) 


a 





‘= Aur + 0.1 Millimol/ Liter ohne Keime mit 1 cem Keimflissigkeit 
| 1/, Ca(NO,), 538 92 


1 Nur solche Mengen, daB eine Komplikation infolge der ausfallenden 
* Karbonate beziehungsweise beim Quecksilber des Oxyds nicht eintreten konnte. 
2 (Priifung mit Hilfe des Lichtkegels.) 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 12 
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3. Elektrolyte, bei denen ihre Reduktionsfahigkeit die 
Beschaffenheit des sich bildenden Goldsols zuniachst 
giinstig beeinfluBte. 


Kis gehéren hierher einige Salze, die reduzierend wirkten und 
dahber vor dem Hinzugeben des Formols zur Entstehung von Keimen 
Veranlassung gaben. Ihre Verwendung hatte denselben Erfolg wie 
eine Reduktion unter Keimzusatz. Was sich bildende Hydroso! 
wurde zusehends feiner und konnte schlieBlich amikroskopisch werden. 
Wegen der auBerordentlich geringen Elektrolytmengen, bei denen 
eine deutliche Verfeinerung der Teilchen erfolgte, darf wohl an- 
genommen werden, daB hier auch eine Begiinstigung der spontanen 
Keimbildung in Frage kommt. Bei héheren Konzentrationen trat die 
ausfallende Wirkung des Kations in den Vordergrund in der Weise, 
wie uns dies bei Natriumnitrat und Natriumsulfat begegnet ist. 

a) Rhodankalium (KCNS). 

Mallungswert: 35 Millimol/Liter. 

Kin Zusatz von 0.77 x 10? Millimol/Liter war hinreichend, 
um bei der Formolreduktion eine kolloidale Goldlésung zu liefern, 
die im Spaltultramikroskop amikroskopisch war und nur einen 
schwachen Lichtkegel erkennen lieB. 

b) Oxalsaures Kalium (*/, C,O,K,.H,Q). 

Fiallungswert: 38 Millimol/Liter */, C,O,K,. 

Bei einem Gehalt von 3.8 Millimol/Liter '/,C,O,K, ergab die 
Reduktion mit Formaldehyd ein sehr feines, beinahe amikrosko- 
pisches Goldsol (Spaltultramikroskop). 

c) Natriumcitrat (C,H,O,Na,.51/, H,O). 

Fiillungswert: 40 Millimol/Liter ?/, C,H,O,Na,. 

Hier konnte ohne Verwendung von Formol eine sehr homogene, 
im Spaltultramikroskop kaum differenzierbare kolloidale Goldlésung 
hergestellt werden. Es bedurfte hierzu der Gegenwart von Natrium- 
citrat in einer Konzentration von 15 Millimol/Liter */,C,H,O,Na,. 

d) Kine kleine Begiinstigung der spontanen Keimbildung war 
ferner zu beobachten bei Kaliumbenzoat, Natriumformiat und 
Natriumacetat. Infolgedessen machte sich anfinglich — bei 7.7 Milli- 
mol/Liter — eine kleine Zunahme und Verfeinerung der Teilchen 
bemerkbar. Als Fiallungswerte wurden gefunden: 


Kaliumbenzoat: 25 Millimol/Liter 


Natriumformiat: 17 
25 





Natriumacetat: 


) 
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e) Zum SchluB wurde noch das Verhalten einiger starker 
organischer Gifte wie Morphiumchlorhydrat, Brucinchlorhydrat, so- 
wie Strychninnitrat untersucht. Alle erwiesen sich als schwache 
Reduktionsmittel, die in geringeren Konzentrationen — etwa 0.1 mg 
auf 130 ccm Lésung — bei Zugabe von Formol zu guten, teilweise 
amikroskopischen Hydrosolen fihrten. 

Ferner diirften hierher gehéren einige Farbstoffe wie Kongorot 
und Benzopurpurin. Bei letzteren hatte ihre Reduktionsfihigkeit 
zur Folge, daf die Bildung der Hydrosole mit steigendem Gehalt 
an Farbstoff in immer kiirzeren Zeitintervallen stattfand und gleich- 
zeitig die Homogenitat der Goldlésungen in auBerordentlicher Weise 
zunahm. (Genau wie bei Bereitung von Goldsolen nach der Keim- 
methode.) 1 mg Kongorot beziehungsweise Benzopurpurin — auf 
130 cem Lésung — geniigte, um amikroskopische Hydrosole mit 
einem schwachen Lichtkegel entstehen zu lassen. (Spaltultramikro- 
skop.) Bei Zugabe gréBerer Mengen Farbstoff gewann der Licht- 
kegel an Intensitat und einzelne Teilchen zeigten sich im Gesichts- 
felde, die wahrscheinlich von den Verunreinigungen des Farbstottes 
herriihrten. 


C. Salze, bei denen di¢ Gegenwart des Kaliumkarbonats zur 
Bildung kolloidal gelister Oxyde mit positiver elektrischer Ladung 
Veranlassung gab. 


I. Es war bei geringen Zusatzen eine ginstige Wirkung auf die 
Keimbildung zu konstatieren. 
1. Kisennitrat FKe(NO,),. 

Bei Zugabe dieses Stoffes vor der Reduktion der Goldsalzlésung 
ergab sich dasselbe Bild wie bei Verwendung von kolloidalem Eisen- 
oxyd. Da diese Substanz aus dem Eisensalz durch Alkali! gebiidet 
wird, so ist diese Analogie leicht zu deuten. Wie beim Eisenoxyd 
begiinstigte auch hier das Hinzufiigen des Nitrats anfanglich das 
Auftreten einer feineren Zerteilung. Der Grund ist wiederum in 
einer kleinen Verzégerung der Reduktion gegeniiber derjenigen des 
Nullversuches zu suchen.2 Wihrend des Erkaltens der Lésung 
setzte sich ein Teil des ausgefillten Goldes ab, ohne daB die rote 





' Nach der Reaktion des Kaliumkarbonats mit der Goldchloridchlorwasser 
stofisiure war die Konzentration des ersteren in der Lésung: 1.31 Milli- 
mol/Liter K,CO,. 

* Vergleiche die Wirkung von KCl usw. 
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Der Niederschlag war 
wiederum proportional der zugefiigten Menge Elektrolyt. Bei einem 
gewissen Gehalt — etwa 2.8 x 10°? Millimol/Liter "le Fe(NO,), ent- 
sprechend 0.1 mg Fe,O, — trat der Umschlag nach Blau ein. Der 
friiher gefundene Wert fiir die zur Blaufarbung des Goldsols not- 


Farbe des Hydrosols sich zuniachst dnderte. 


wendige Menge kolloidalen Eisenoxyds betrug ebenfalls 0.1 mg. 
Hieraus ersieht man, da’ die Wirkung des EHisensalzes lediglich 
durch das Entstehen des kolloidalen Oxyds geregelt ist und eine 
Kntladung der Goldteilchen, durch das dreiwertige Eisenion nicht 
in Betracht kommt. 


2. Aluminiumsulfat Al,(SQ,),. 


Ganz &hnlich lagen die Verhiltnisse bei Verwendung von Alu- 
miniumsulfat. Durch das anwesende Alkalikarbonat in Freiheit ge- 
setzt, iibte das kolloidale Tonerdeoxyd zuniachst einen giinstigen 
KintluB auf die Entstehung der Goldkeime aus. Das Hydrosol 
wurde feiner. Da ohne irgendwelchen Zusatz die Reduktion des 
Goldsalzes etwas schneller erfolgte — die Reaktion war 1—2 Mi- 
nuten friiher beendet — als wie bei Anwesenheit des Aluminium- 
salzes, so erklirt sich die Erscheinung in derselben Weise wie bei 
Kisennitrat. Bei niederen Konzentrationen setzte sich ein Teil des 
Goldes ~infolge Ausfillung durch das positiv geladene Oxyd ohne 
Karbinderung der Fliissigkeit ab, bis schlieBlich bei Zugabe von 
0.3 mg Al,(SO,), entsprechend einer Konzentration von 0.4 x 107! Milli- 
mol/Liter ?/, Al,(SQ,), véllige Koagulation unter Farbumschlag eintrat. 

Wie der giinstige EinfluB bei den eben besprochenen Salzen 
in geringer Konzentration, wo kein oder nur wenig Niederschlag sich 
bildete, in die Erscheinung trat (besonders deutlich bei reinem 
Wasser) mégen die nachstehenden Ergebnisse der Teilchenzaihlung 
illustrieren: 

Tabelle 19. 
Zihlraum: 217u°; Beleuchtung: Bogenlicht. 


Gehalt an Teilchenzahl (ber. auf Ver- 
Elektrolyt urspriing|. Goldlésg. in 217°) diinnung 
0 Millimol/Liter 98.5 SS eee 
0.96 x 10°? es 1/, Fe(NOs), 125 "/100 
1.84x1072 a 1/, Al,(SO,)s 151 a 


Wurde die fertige, auf dem Wasserbade vorgewarmte Gold- 
ljsung tropfenweise mit Kisennitrat versetzt, so fiel das Gold zu- 
sammen mit dem Kisenhydrat aus, ohne daB Umschlag von Rot und 
Blau erfolgte. Das gleiche war der Fall bei Zugabe von Aluminium- 
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sulfat. Auch hier verhinderte das Tonerdehydrat den Farben- 
umschlag. 


II. Es war keine ginstige Wirkung bei Bildung der Keime zu 
beobachten. 


Zu dieser Gruppe sind zu zihlen die Sulfate von Kupfer, Nickel 
und Kobalt, sowie das Nitrat von Chrom. Die Fallungswerte er- 
gaben sich: 


Kupfersulfat zu 0.2 x 10° Millimol/Liter ?/, CuSO, 
Nickelsulfat ,, 0.56 x 107! . 1/, NiSO,, 
Kobaltsulfat . 0.6 x 10°! - te CoSQ,. 
Chromnitrat: Schwankte innerhalb weiter Grenzen. 


Kine Verfeinerung der ‘eilchen und Zunahme ihrer Anzahl 
lieB sich nicht feststellen. Abgesehen von einigen Unregelmiibig- 
keiten war innerhalb des untersuchten Konzentratiousgebietes die 
Reduktionsdauer konstant. Im iibrigen trat kein Unterschied gegen- 
liber den Salzen der vorhergehenden Gruppe hervor. Auch _ hier 
bildeten sich infolge Gegenwart des Kaliumcarbonates die ent- 
sprechenden Carbonate, Hydrate bzw. Oxyde, die bei geringen Kon- 
zentrationen wahrscheinlich als Kolloide in Lésung waren. Die 
positive elektrische Ladung dieser Kolloide hatte alsdann eine Aus- 
fillung der entstehenden Goldkeime zur Folge. Dies geschah zu- 
nichst, ohne daB die rote Farbe der Hydrosole eine Anderung 
erfuhr, bis bei einem gewissen Zusatz, der aus der folgenden Tabelle 
zu entnehmen ist, die Reduktion unter Blaufarbung vor sich ging. 


‘l'abelle 20. 


Blaufiirbung der Hydrosole bei Zusatz vor der Reduktion trat ein: 


1. Bei Kupfersulfat in einer Konzent. von 0,12 x 10°! Millimol/Liter '/,Cus0O, 
2. ,, Kobaltsulfat ,, __,, - » 0.7510 & '/, CoSO, 
8. ,, . Nickelsulfat ,,__,, nm 5 0.10107! . 1 NiSO, 
4. ,, Chromnatrium,, _,, “ » 0.3 x10" 1 Cr(NOs)e 


Es ist zu bemerken, daB die Blaufarbung wie bei den meisten 
bisher untersuchten Elektrolyten bei einer geringeren Konzentration 
erfolgte als dem Koagulationswert entsprach. Das Verhalten der 
Salze bei Zusatz von Keimen wurde ganz durch die ausfillende 
Wirkung der Oxyde geregelt.’ 


! Vergleiche: Kolloidales Eisenoxyd 5. 163. 
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). Der Einfluss von Schwefelwasserstoff auf die in der Entstehung 
begriffenen Goldteilchen. 
Zum SchiuB soll noch kurz das Verhalten von Schwefelwasserstoff 
bei der Reduktion einer Goldsalzlésung erlautert werden. Verwendet 
wurde eine wisserige Lisung, deren Gehalt an H,S maBanalytisch 
bestimmt worden war. Es ergab sich, daB bei Zusatz auBerst ge- 
ringer Mengen sehr schéne, beinahe amikroskopische Hydrosole sich 
bildeten, dann aber plétzlich in einer Konzentration von 0.6 x 10” 
Millimol/Liter */,H,S das Wachstum der Goldteilchen so stark ge- 
hemmt wurde, daB innerhalb 30 Minuten nur eine schwache Rosa- 
firbung der Fliissigkeit erfolgte. Es wurde nun vermutet, daB der 
Schwefelwasserstofl sich in der Fliissigkeit zersetzte und der dabei 
auftretende, fuBerst fein zerteilte Schwefel die Ursache dieser Er- 
scheinungen wire. Diese Vermutung konnte vollauf bestatigt werden. 
‘Bei Verwendung von kolloidalem Schwefel! zeigte sich, daB durch 
0.15 10% Millimol/Liter 8, — also genau soviel Schwefel als in 
0.6 10°? Millimol/Liter '/, H,S enthalten waren — ebenfalls die 
Reduktion plétzlich gehemmt wurde. In geringeren Konzentrationen 
begiinstigte der Schwefel wiederum das Auftreten einer feineren Zer- 
teilung. Da die Reduktion bei dem Nullversuch etwas schneller 
eintrat, sa ist eine Erklirung dieser Erscheinung ohne weiteres 
gegeben. Was die auBerordentliche Verzégerung der Reaktion an- 
betrifft, so kénnen wir auch hier annehmen, daB die Schwefelteil- 
chen sich an das Gold anlagern bzw. es umbhiillen, ahnlich wie uns 
dies bei Gelatine, protalbinsaurem Natrium usw. begegnet ist. Dem- 
entsprechend war eine Zugabe von Keimen bei héheren Schwefel- 
konzentrationen ohne jede Wirkung. 


C. Zusammenfassung. 


Ks wurde der KintluB der verschiedenartigsten Substanzen auf 
die Entstehung der Goldkeime (Formolmethode von ZsiGMonpDy) 
untersucht und zwar mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Wirkung 
auf die spontane Keimbildung und die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit. 

1. Es ergab sich, daB kolloidale Stoffe eine Schidigung herbei- 
fiihren konnten, 


' Hergestellt nach dem Verfahren von Rarro und durch Fallung mit 
Natriumkarbonat gereinigt. M. Rarro, Aoll. Zettschr. 2 (1908), 358—360. 
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a) infolge ihres Bestrebens, sich mit den Goldteilchen zu ver- 
elnigen, 

b) durch ihre elektrische Ladung. 

Von den Kolloiden der ersten Gruppe ist zu nennen die Zinn- 
siure, welche in einer Konzentration von etwa 0.25 x 10°? Millimol- 
Liter die Anzahl der sich bildenden Goldzentren auf ungetihr die 
Halfte herabsetzte, von denen der zweiten Gruppe das kolloidale 
Kisenoxyd, welches trotz seines anfinglichen giinstigen Kintlusses 
bei einem Zusatz von 0.48 x 10°? Millimol/Liter Fe,O, zu blauen 
koagulierten Hydrosolen fiihrte. AuBerdem wurde bei einigen Kol- 
loiden der ersten Klasse wie Gelatine, protalbinsaurem Natrium, 
den Seifen, Zinnséiure und gealterter Kieselsiure ein Triibungs- 
maximum beobachtet, eine Erscheinung, deren Erklirung ebenfalls 
in der Teilchenvereinigung zu suchen ist. Gleichzeitig trat bei diesen 
Substanzen — mit Ausnahme der Zinn- und Kieselsiure — im 
héheren Konzentrationen eine starke Verzégerung der Kristallisations- 
geschwindigkeit hervor. Dieselbe war auch zu bemerken bei Spuren 
von Olen und Fetten sowie bei kolloidalem Schwefel (Schwefelwasser- 
stoff). Einen giinstigen EinfluB iibten aus Stirke, Gummi arabikum 
und frische Kieselsiure. Es gelang hier die Darstellung amikro- 
skopischer Hydrosole (Spaltultramikroskop). 

Kine Ubersicht iiber die Wirkungsweise der Elektrolyte laBt sich 
am besten tabellarisch geben. Um den Grad der Schidigung er- 
sichtlich zu machen, wurden bei einigen Substanzen die Konzen- 
trationen, bei denen die Reduktion des Goldsalzes unter Blaufirbung 
erfolgte, zugefiigt. (Vgl. Tabelle, S. 184.) 

3. In folgender Tabelle sind die Stoffe — sowohl Kolloide, ais 
auch Kristalloide — welche in auffilliger Weise die Kristallisations- 
geschwindigkeit hemmend beeinfluBten, noch einmal geordnet zu- 
sammengestellt: 


Schadliche Wirkung auf die Krist.-Geschw. 


1. Ole und Fette 4. Kolloidaler Schwefel (H,5) 
2. Gelatine 5. Seifen 
3. Protalbinsaures Natrium 6. Kaliumbromid und -jodid 


4. Kine Zugabe von 0.76 x 10°* Millimol/Liter 1/,FeK,Cy, unter- 
band das Keimbildungsvermégen fast ganz, so dab zugefiigte Keime 
zu ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen heranwachsen konnten. 
Hierauf griindete sich eine Methode zur Bestimmung der Teilchen- 
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gréBe in den Keimlésungen. Die Lineardimension der Einzel- 
teilchen wurde gefunden zu 3.15 wu. 

5. Es wurden bei den Elektrolyten, soweit sich dies ermdglichen 
lieB, die Fallungswerte bestimmt. Dabei stellte sich heraus, daB 
der Farbumschlag bei héheren Konzentrationen erfolgte als wie dies 
bei Zusatz der Stoffe vor der Reduktion der Fall war. 

Uberblicken wir noch einmal die Wirkungsweise der verwen- 
deten Substanzen, so erkennen wir, daB unstreitig am schidlichsten 
ist ein Stoff, welcher die spontane Keimbildung beeintluBt, nimlich 
das Ferri(Ferro)cyankalium. Es folgen dann hinsichtlich des Grades 
ihrer Schadlichkeit die Kolloide, bei denen entweder Teilchenver- 
einigung (Zinnsaéure) oder Ausfiallung infolge ihrer elektrischen 
Ladung (Kolloid-Kisenoxyd, Kobaltoxyd usw.) in Frage kommt. Wir 
werden daher annehmen diirfen, da auch die in Spuren vorhan- 
denen Verunreinigungen des Wassers, welche seine Untauglichkeit 
zur Solbildung bedingen, mit analogen Kigenschaften behaftet sind 
wie die vorstehenden Schidlinge. 

Zum Schlu8 méchte ich nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. 
R, Zstamonpy fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir das 
lebhafte Interesse, das er an dem Fortgang derselben genommen 
hat, meinen besten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 380. Oktober 1914. 
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Die Elektrolyse von Lésungen der seltenen Erden. 
| Von 
L. M. Dennis und B. J. Lemon.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Historisehes. 


Der Médglichkeit einer Trennung von seltenen Erden durch 
Klektrolyse ihrer wisserigen Salzlésungen scheint man bisher nur 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt zu haben. Epcar F. Smrrx? 
fihrt an: ,,Didym wird weder als Nitrat noch als Acetat gefallt, 
wenngleich eine teilweise Abscheidung am positiven Pol stattfindet. 
Brauner® elektrolysierte eine Didymacetatlésung mit Platinelektro- 
den. Es bildete sich am negativem Pol eine schwachrote kristal- 
linische Kruste, die Didym und Essigsiure enthielt. Lésungen des 
Nitrats und Sulfats von Didym lieferten ubnliche Produkte. Bei 
diesen Versuchen war es Brauners Absicht festzustellen, ob am 
positiven Pol sich ein Superoxyd abscheiden wiirde. Die Bildung 
eines solchen konnte nicht beobachtet werden, und er verfolgte die 
Angelegenheit nicht weiter. In einer kurzen Arbeit mit dem Titel 
,tulektrolyse von Lésungen der seltenen Erden“ macht Kriss* die 
folgenden Angaben: ,,Kine Erdchloridlésung verhalt sich bei der 
Klektrolyse wie die Lésung eines Hydroxyds in verdiinnter Salzsiure; 
es entwickelt sich Chlor und Wasserstoff an den Elektroden, die 
Erdchloridlésung verliert mehr und mehr Salzsaéure und 1laBt ent- 
sprechend der Verminderung des Lésungsmittels Hydroxyd in 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopre.-Berlin. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1880), 751. 

' Monatsh. f. Chem. 3 (1882), 1. 

* Z. anorg. Chem. 3 (1893), 60. 
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wacisender Menge ausfallen. In dieser Weise kann man aus Chlorid- 
lésungen von Gemischen seltener Erden je nach Stirke und Dauer 
des benutzten Stromes wechselnde Mengen von Erden entfernen, 
wobei zu erwarten ist, daB diejenigen Basen, welche sich Salzsiiure 
gegeniiber am schwichsten verhalten, zuniichst als Hydroxyde aus- 
fallen, sowie man einen Teil der Salzsiure durch Elektrolyse zer- 
setzt. Die stirkeren Basen werden als bestindigere Chloride noch 
in Lésung bleiben. — Um einer Chloridlésung seltener Erden die 
Salzsiure in allen Teilen der Fliissigkeit méglichst gleichmaBig zu 
entziehen, kamen Elektroden mit grober Oberfliche zur Anwendung“. 
Kriss elektrolysierte die Lésung 10 Minuten und entfernte dann 
den schweren dichten Niederschlag des Hydroxyds durch Filtration. 
Die Lésung wurde dann wieder 10 Minuten elektrolysiert, und aut 
diese Weise erhielt er kleine Fraktionen von weniger als 1 g in 
jedem Faille. Es wurden zwei Elektrolysen von Lésungen unreiner 
Yttererden ausgefiihrt; die Bestimmungen der Atomgewichte in den 
verschiedenen Fraktionen zeigte, daB das Verfahren eine schnelle 
Trennung der verschiedenen Erden erméglichte. Am Ende dieser 
kurzen Mitteilung gibt Kriss an, daB die Elektrolyse von Lésungen 
der seltenen Erden fiir die Trennung dieser Elemente sich als ge- 
eignet erweisen kénnte. Es scheint aber nicht, als ob er die An- 
gelegenheit weiter verfolgt hitte. 

Die anodische Oxydation des Cers durch Elektrolyse der Lésungen 
seiner Salze mit Platinelektroden ist mehrfach untersucht worden; 
da dies jedoch nichts mit der direkten Trennung der Erden aus 
Lésungen durch Elektrolyse zu tun hat, so brauchen diese Arbeiten 
hier nicht erwahnt zu werden. 


Experimenteller Teil. 


Material. Das bei den weiter zu beschreibenden Versuchen 
benutzte Material bestand aus den Erden der Didym- und der 
Yttriumgruppe, aus denen Cer und Thorium entfernt worden waren. 
Die Erden der Didymgruppe waren aus den rohen Kalium-Didym- 
Doppelsulfaten abgeschieden worden, von denen uns Herr Dr. H. 5. 
Miner von der Welsbach-Light-Company eine groBbe Menge freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt hat. Lanthan- und Praseodymnitrat 
wurden hergestellt aus ganz reinen Proben dieser beiden Salze, die 
wir gleichfalls der Freundlichkeit von Dr. Miner verdanken. Die 
Krden der Yttriumgruppe erhielten wir aus den rohen Erdoxalaten 
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von Xenotim. Das bei diesen Versuchen benutzte Gemisch zeigte 
starke Absorptionsbanden von Erbium und ziemlich schwache Banden 
von EKuropium, Samarium und Holmium. Die Didymbanden waren 
sehr schwach. 

Apparat. Die erste Elektrolyse wurde in einer kleinen Kri- 
stallisierschale mit feststehenden Elektroden von Platinblech aus- 
gefihrt. Bei der Elektrolyse einer schwach sauren Lésung der 
Nitrate der Didymgruppe zeigt sich kein Niederschlag, bis die freie 
Salpetersiure durch den Strom zersetzt war. Sobald dies aber ge- 
schehen war, trat eine Abscheidung der Erdhydroxyde an der Ka- 
thode aut, und der innere Widerstand der Zelle nahm schnell zu. 
Beim Unterbrechen des Stromes und Priifung des Zellinhaltes fand 
man, daB sich ein Teil der Hydroxyde in flockiger Form, wie Alu- 
minium-Hydroxyd, abgeschieden hatte, und daB der in die Lésung 
eintauchende Teil der Kathode stark mit einem dichten, kérnigen 
Niederschlag des Hydroxyds bedeckt war. Diese Abscheidung auf 
der Kathodentliche stérte den Stromdurchgang und _ verursachte 
ausgesprochende Spannungsschwankungen. 

Ks folgte hieraus, daB eine bestimmte Spannung wihrend be- 
trachtlicher Zeit nur dann aufrecht zu erhalten war, wenn es gelang, 
die Kathodenfliche von Hydroxydniederschlag freizuhalten. Um 
dies zu efreichen, benutzte man zunichst eine rotierende Kathode 
aus Kupfer in Form eines Rades von 6 Zoll Durchmesser und 
| Zoll Dicke. Dieses wurde angebracht auf einer horizontalen 
Welle von demselben Material, und zwar in solcher Lage, daB das 
Rad in die Nitratlésung der Erden 3 cm tief eintauchte. Als Anode 
kam Platin zur Anwendung. Ein Kupferschaber war so angebracht, 
duB er sich gegen die Kante der Kathode legte, und man hofite, 
durch diese Anordnung den Hydroxydniederschlag von der Kathode 
schnell zu entfernen und die Spannung hinreichend konstant zu 
halten, um die gebrochene Zersetzung der verschiedenen Nitrate in 
Lésung durchfiihren zu kénnen. Der Apparat lieferte aber keine 
zufriedenstellende Ergebnisse, und nach sorgfaltigen Versuchen ver- 
lieB man ihn und benutzte eine Quecksilberkathode. Das Queck- 
silber befand sich in einem Glasbecher von etwa 12 cm Durchmesser 
und 18 cm Héhe; die Quecksilberschicht war etwa 3cm dick. Man 
hielt die Oberfliche der Quecksilberkathode sauber, indem man sie 
heftig durch Luftstrahlen riihrte; die Luft trat in dem Quecksilber 
durch ein Glasrohr mit drei Ausliissen ein. Die Anode bestand 
aus einem Stiick Platindraht von 0.76 mm Durchmesser. Als Strom- 
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quelle dienten 8 Akkumulatorenzellen, die mit einem Amperemeter 
und einem veriinderlichen Widerstand in Reihe mit der Zelle ge- 
schaltet waren; im NebenschluB zur Zelle lag ein Voltmeter. Die 
wisserige Lésung der seltenen Erden, die elektrolysiert werden 
sollte, wurde auf die Oberfliche des Quecksilbers gegossen. 


1. Trennung des Lanthans von den anderen Erden der Didymgruppe. 


Kine neutrale Lésung der Nitrate von Neodym, Praseodym, 
Lanthan und Samarium mit 50 g Oxyden in einem Liter der Lésung 
wurde auf die Quecksilberkathode in der Zelle gegossen, dann 
brachte man das Quecksilber durch den Luftstrom in Bewegung, 
schloB den elektrischen Strom und erhdéhte die Spannung allmiahlich 
bis zu einem Punkt, wo ziemlich schnelle Fallung der Hydroxyde 
stattfand. Man hielt die Spannung bei diesem Wert — 9 Volt — 
wihrend der ganzen Reihe der Fraktionierungen konstant, und die- 
selbe Spannung benutzte man auch bei den drei weiterhin be- 
schriebenen gebrochenen Elektrolysen. Der erste Teil der Elektro- 
lyse dauerte 6 Stunden. Man unterbrach dann den Strom, lieB die 
Hydroxyde absitzen, heberte die klare, obenstehende Lésung ab und 
trennte die verbleibende Fliissigkeit vom Niederschlag durch einen 
Bichnertrichter. Das Filtrat brachte man dann in die Zelle zu- 
riick und unterwarf es wiederum der Elektrolyse. Auf diese Weise 
erhielt man 11 Teile. Die Hydroxyde einer jeden Fraktion wurden 
zuerst sorgfaltig mit heiBem Wasser gewaschen, dann in Salzsiure 
gelést, und die Lésung von der kleinen darin enthaltenden Queck- 
silbermenge durch doppelte Behandlung mit Schwefelwasserstofi 


Tabelle 1. 


Trennung des Lanthans von anderen Erden der Didymgruppe. 





Ny. Zeit . Atomgew., (ursprtingl. 
der Fraktion in Stunden Farbe des Oxyds Material 140.6) 
l 6 Hellbraun 140.9 
2 5 ‘ 141.2 
: 1 141.5 
4 6 e 1419 
5 4 Farbe verblassend 141.7 
6 5 - 141.0 
7 4 - 140.4 
8 5 Farbe schwach 139.6 
9 3 Farbe sehr schwach 139.5 
10 4 WeiB 139.0 
Restlésung — Weib 138.9 
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befreit. Die seltenen Erden in der Lésung wurden dann aus einer 
schwach sauren Lésung mit Oxalsiure gefallt, sorgfaltig gewaschen 
und durch Glihen in Oxyde iibergefiihrt. Die Atomgewichte der 
Elemente der seltenen Erden bestimmte man durch Verglihen 
eines Teils der Oxalate zu Oxyd und Ermittelung der Oxalsiure 
in einem anderen Teil durch Titration mit Kaliumpermanganat. 
Die Kiuzelheiten dieser Arbeitsweise sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Ausgangs- 


losung 


Kraktion 5 


Iraktion & 


iend lésung 





Die Absorptionsspektra der urspriinglichen Lésung, der Frak- 
tionen 5 und 8 und der verbleibenden Lésung wurden mit einem 
Wellenlingenspektrometer von Hinte@er, Modell 1912, mit einer 
Knallgaszirkonlampe als Beleuchtungsquelle aufgenommen. Die ver- 
schiedenen Lésungen hatten dieselbe Konzentration inbezug auf das 
Gewicht der Erdoxyde in der Volumeneinheit. Fiir Photographieen 
in schwarz und wei erwies sich Cramers trichromatische Platte, 
die besonders empfindlich fiir rot ist, als zufriedenstellend (Fig. 1). 


2. Trennung von Lanthan und Praseodym. 


19.6 g von ziemlich reinem Praseodymdioxyd und 18.9 g Lan- 
thanoxyd wurden gemischt und in Salpetersiure gelést; die Lésung 
verdampfte man zweimal zur Trockne, léste sie wieder in Wasser 
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und verdiinnte auf 500 ccm. Bei der Elektrolyse dieser Flissigkeit 
erhielt man die in Tabelle 2 zusammengesteliten Ergebnisse. 
























Tabelle 2. 





Nr. Zeit . ; Atomgew., (urspriing|. 

der Fraktion in Stunden Farbe des Oxyds Material 141.2) 

l 9 Schwarz 142.1 

2 7 ~ 141.9 

3 Dunkelbraun 142.0 

4 i) Braunfiirb. verschwind. 141.7 

5 s Braunfirb. schwach 140.3 

6 7 Braunfirb. sehrschwach 139.5 
Restlésung — Weib 138.8 


Die Atomgewichte der Elemente aus diesen Fraktionen be- 
stimmte man nach dem unter 1. geschilderten Verfahren. Wenn 


Ausgangs- 
lésung 


to. 


Fraktion 


or 


Fraktion 


Fraktion 6 


Endlésung 





‘ 


Fig. 2. 


Praseodym vorhanden war, so ermittelte man den aktiven Sauer- 
stoff im gegliihten Oxyd nach dem Verfahren von Bunsen und zog 
ihn vom Oxydgewicht ab, um zu dem tatsichlich vorhandenen Pr,O, 
zu kommen. Dab die Atomgewichte der Erden bei den Fraktionen 
1—4 einschlieBlich, héher ausfielen, als beim Praseodym, ist darauf 
zuriickzufiihren, daB kleine Mengen von anderen Erden dieser Gruppe 
vorhanden waren. 
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Photographieen der urspriinglichen Lésung, der Fraktionen 4 
5 und 6, und der Endlésung sind auf der Fig. 2 dargestellt. Es 
ist zu bemerken, daB Lanthan von Praseodym durch eine sehr 
kleine Anzahl fraktionierter Elektrolysen getrennt werden kann. 


3. Teilelektrolyse der seltenen Erden des Xenotims. Tennung von 
Erbium und Yttrium. 


Es wurden sechs Teilelektrolysen ausgefiihrt mit den in Ta- 
belle 3 zusammengestellten Ergebnissen. 


Tabelle 3. 





Atomgew., (urspriing]. 
Material 103.85) 


Nr Zeit 
der Fraktion in Stunden 


Farbe des Oxyds 


10 Hellgelb 104.89 

. : 111.00 

9 e 109.23 

1 es 99.73 

8 Schwachgelb 93.50 
Restlésung — Sehr schwach gelb 92.08 


Die Photographieen der urspriinglichen Lésung, der Fraktionen 
3, 4 und 5 und der schlieBlich verbleibenden Lésung sind auf 
Kig. 3 dargestellt. Es ist zu bemerken, daB das Erbium sich 


Ausgangs- 
idsung 


Fraktion { 
Fraktion 


Fraktion & 


Endlésung 
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hauptsiichlich in den drei ersten Fraktionen ansammelte, und dab 
seine Menge in den folgenden Fraktionen schnell abnahm. Das 
Atomgewicht der seltenen Erden in der letzten Fraktion 6 war 92, 
woraus sich die Geschwindigkeit der Konzentration des Yttriums 
nach diesem Verfahren ergibt. 

Aus den hier mitgeteilten Versuchen iiber die Teilelektrolyse 
verschiedener Gemische der seltenen Erden darf man wohl den 
SchluB ziehen, daB das Verfahren schnelle Trennungen einiger 
seltener Erden erlaubt, und dal} diese Trennungen mit viel weniger 
Zeit und Arbeit zu erreichen sind, als durch die itiblichen Verfahren 
der Teilkristallisation oder der Teilfallung. 


Ithaca, N. Y., Cornell University, November 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1914. 


Z. anorg. Chem. Bd. ‘1. 18 
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Das binare System Lithiumchlorid-Casiumchlorid. 


Von 
EK. KorRRENG. 


Mit 6 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Uber das System Lithiumchlorid-Ciasiumchlorid liegt nur eine 
Angabe von S. Zemczuzny und F. Rampaca! vor. Hiernach ist das 
Konzentrationstemperaturdiagramm analog dem des Systems Lithium- 
chlorid-Rubidiumchlorid,? so daB nur die Komponenten in den Kri- 
stallisationsprodukten vorhanden sein wiirden (Typus V nach H. W. 
B. Roozgesoom), Indessen wird die mit dieser Aussage nicht ver- 
- einbare Bemerkung hinzugefiigt, daB die kristallisierenden Gemenge 
bei 355—360° eine gewisse Umwandlung erleiden, die sich durch 
das Vorhandensein eines Ubergangspunktes auf dem Schmelzdia- 
gramm kennzeichnet“. — Die Unvollstandigkeit dieser Beschreibung 
und das Bediirfnis, die Untersuchung der binairen Systeme aus den 
Chloriden der Alkalimetalle abzuschlieBen, nétigten dazu, das System 
Lithiumcliorid-Casiumchlorid erneut zu studieren, zumal die vor- 
stehend wiedergegebene Mitteilung bereits in einer zusammenfassen- 
den Betrachtung des Verhaltens der Alkalichloride beim Kristalli- 
sieren aus dem SchmelztiuB verwendet worden ist.° 

Nach, meinen Untersuchungen kristallisieren Lithiumchlorid und 
Casiumchlorid nicht eutektisch nebeneinander. Es treten vielmehr 
die beiden Doppelsalze LiCl.CsCl = D,, und LiCl.2CsCl = D,, 
auf. D,, hat einen echten Schmelzpunkt und bildet mit Lithium- 
chlorid ein Eutektikum. D,, schmilzt inkongruent unter Abspaltung 
von kristallisiertem @-Cisiumchlorid und erleidet wie dieses Chlorid 
eine enantiotrop-dimorphe Umwandlung. 

Versuchsanordnung. Die Kristallisations- und Schmelz- 
versuche wurden im Platintiegel unter Verwendung eines elektrischen 
Nickeldrahtwiderstandsofens vorgenommen.* Neben einem NACKEN- 


S. ZemcZozZyy und F. Rampacn, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 421. 422. 
* Z. anorg. Chem. 65 (1910), 407—409. 
$C. Sanponnirnt, Gaxa. Chim. Ital. 1 (1914), 330. 
‘ Vel. E. Korreno, Diss. Berlin 1913. N. Jahrb. f. Min. ete. Beil.-Bd. 37 
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schen Rithrapparat benutzte ich die in Fig. 1 im Lingsschnitt ab- 
gebildete einfachere Riihrvorrichtung, um das in gliisernen Schmelz- 
réhren zur mikroskopischen Untersuchung von Diinnschliffen und 
anderen Priaparaten hergestellte Material gleichzeitig fiir die Auf- 
nahme von Kontrollkurven zu verwerten. Die ruhenden Teile, nim- 
lich das Fiihrungsrohr F fiir das Thermoelement 7k und das kurze 


Kisenrohr A, werden durch Klemmen an einem Stativ 
angebracht. Rotierende Teile sind: 1. der Rihrer RF. 
an dessen Kopf A durch eine Nickeldrahtwickelung W 
das Rihrstibchen St befestigt ist; 2. die durch 
und J,, mit R verbundenen 






Klemmschrauben a, , 
Lagerringe B und C und 3. das Rad D, das die Be- 
wegung eines Motors auf F iibertrigt. Das Thermo- 
element wird in die Schmelze eingetaucht und aus 
ihr herausgenommen durch Heben und Senken des 
zentrisch unter dieser Vorrichtung aufgestellten Ofens. 
Der Apparat liBt auch die Anwendung einer in- = ~ 
differenten Atmosphire zu, wenn R oberhalb D eine 
mit einer geeigneten Fliissigkeit teilweise gefiillte 
Rinne erhalt, in die der untere Rand einer an F be- 
festigten, mit einem Gaszuleitungsrohr versehenen 
(locke eintaucht. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse priifte ich 
an der Hand von Diinnschliffen. Der Anfertigung 
dieser Objekte stellten sich erhebliche Schwierigkeiten 
entgegen, die hauptsiachlich durch die ZerflieBlichkeit 
der Kristallisationsprodukte verursacht wurden. Ich :* 
verbesserte deshalb das von mir friher angegebene ‘!®: ee mane 

vorrichtung 

Verfahren! in der Weise, daB durch Anwendung von zum Durch- 
siurefreiem, alkohollislichem Ol als AbschluSmittel SS 
die Berithrung der Priparate mit atmosphirischer Luft Schmelzen. 
schon wihrend des vorbereitenden Schleifens auf Sand- 
papier verhindert wurde. Als besonders vorteilhaft erwies sich hierzu 
Paraffinél. Da das iibliche Eindecken der Schliffe mit Kanada- 
balsam kaum schnell! genug auszufiihren war, belieB ich sie in 
Paraffinél und umzog die aufgelegten Deckglischen mit Deckglaskitt, 

Versuchssubstanzen. Es wurden nur reinste Kahlbaum- 
sche Priparate benutzt. ‘Lithiumchlorid war wasserfrei und fast 
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1 E. Korrenea, Centrbl. f. Min. ete. 1913, 408—412. 
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farblos.! Casiumchlorid enthielt ca. 0.4°/, Wasser. Durch hin- 
reichend langes Erhitzen im ‘Trockenschrank auf ungefahr 120° 
wurde es vollstindig getrocknet. Das von Feuchtigkeit befreite 
Pulver war nicht hygroskopisch, denn 1.0388 g dnderten an freier 
Luft wihrend 44 Stunden ihr Gewicht nicht. Auch das aus Schmelz- 
HuB kristallisierte Casiumchlorid nahm aus der Atmosphire Feuch- 
tigkeit nicht auf. Ein Jenaer Rébrchen mit 1.0271 g geschmolzenem 
und wieder kristallisiertem Cisiumchlorid war nach 4 Tagen noch 
nicht schwerer geworden. Wihrend dieser Zeit wurden 12 Wagungen 
ausgefiihrt. Die maximalen Gewichtsunterschiede iibertrafen nicht 
0.1 mg. Diese Beobachtung widerspricht alteren Mitteilungen, nach 
denen Cisiumchlorid merklich hygroskopisch sein soll.2 Aus der 
fortsetzung des Versuches zur Bestimmung des _ urspriinglichen 
Wassergehaltes ergab sich, daB dieses Salz bei ca. 120° nicht 
flichtig ist. Es ist daher zu bezweifeln, daB es sich beim Ein- 
‘dampfen der wisserigen Lésung selbst unter dem Siedepunkt in 
immerhin merklicher Menge vertliichtigt, wie G. H. BatLey? angibt. 
Beim vorsichtigen Erhitzen im zugedeckten elektrischen Ofen bis zu 
Temperaturen dicht oberhalb des Schmelzpunktes verdampft nach 
meiner Beobachtung nur wenig. Eine Probe von 1.1043 g Gewicht 
erlitt durch Erwiirmen auf ca. 750° einen Verlust von nur 0.0005 g 
= 0.05 °/,. 

Als Kristallisations- und Schmelztemperaturen ermit- 
telte ich fir 

Krist.-Temp. Schmelz.-Temp. 


LiCl 609° 609 ° 
CsCl 635 638 


Kiir Ciisiumchlorid wurden bis jetzt folgende Kristallisations- 
temperaturen* angegeben: 


631 4 3° ‘TH. Carnettey und Car.etron- WILLIAMS 
646 S. ZemczZuzyy und F. RamsBacu 

639 C. SANDONNINI und G. ScaRPA. 

635, 6388. E. Korrenea 


l. KE. Korrena, N. Jahrb., |. ¢. 61, 62. 
|. Guetix-Kravutr, Handb. d. anorg. Chem. 2 (1906), 223. 
G. H. Batrey, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 445. 
‘ Tu. Carnetcey und Carieton-Wittiams, Journ. Chem. Soc. 37 (1880), 
S. Zemezuzny und F. Rampacu, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 415. — 
C. Sanpoynini e G. Scarpa, Rend. Acc. Line. (5) 21 Il (1912), 77. — C. San- 
DONNINI, Gaxx. Chim, Ital. 1 (1914), 296. 
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Beziiglich der entsprechenden Angaben iiber Lithiumchlorid 
verweise ich auf eine von mir friiher veréffentlichte Zusammen- 
stellung. ! 

Fig. 2 gibt unter gleichen Versuchsbedingungen aufgenommene 
Abkiihlungskurven von je 20 g Lithiumchlorid (I) und Cisium- 
chlorid (Il) wieder. Wiahrend die Lithiumchloridschmelze erst nach 
680 Sekunden vollstandig kristallisiert war (1, «), bedurfte die gleiche 
Gewichtsmenge Cisium- 
chlorid nur 320 Sekun- 
den (II, a). Dabei sank 
die Kristallisationstem- 
peratur des ersten 
Stoffes nur um 2°, die 
des zweiten dagegen um 
4° ab. 

In dem Tempera- 
turintervall von 635 
bis 200° erleidet Cai- 
siumchlorid bei 479° 


400° 





oe ——— 1 
1 
a 





. : , | 
eine enantiotrop-di- | 
morphe Umwand- /| 
lung: | e— 1000 Sek 7 








- ("ce / 2 a 
1798 a - CsCl regular) Fig. 2. LiCl: IL. Abkihlungskurve. 


<-> f-CsCl (regular), CsCl: Il. Abkiihlungskure. II]. Erwirmungskurve. 
die indessen bei 479°, 

wenn Wiarme entzogen wurde, nicht vollstindig verlief, sondern 
eine Verschleppung” bis zu 459° (Fig. 2, Il; 8, 7) erfuhr. Auf der 
Krwarmungskurve dagegen ist der thermische Effekt, der den 
Ubergang der q@- in die 8-Form anzeigt, bei 479° scharf ausgebildet 
(Fig. 2, III; f). Diese Temperatur liegt 28° héher als der von 
S. Zemczuzny und F. Ramspacu, 29° hdher als der von C. Sanpon- 
NINI und G. Scarpa angegebene Wert. In bin’iren Gemengen, die 
bei der Abkithlung primar # Ciasiumchlorid ausscheiden, trat der 
Beginn der Umwandlung bei 475° ein, was auf geringe Grenzmisch- 
kristallbildung zuriickzufiihren ist (vgl. Fig. 5 und 6, B,, 479°, 


1 E. Korrena, N. Jahrb.. |. ¢. 8. 62. 
* Vgil. K. Treis, Diss. Berlin 1914, S. 20, 21. .V. Jahrb. f. Min. ete. Beil.- 


Bd. 37 (1914), 785. 786. Uber verschleppte und intermittierende Umwandlung 
von RbC1.PbCl,. 
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abe 475°). Uber die Dimorphie von Casiumchlorid liegen nun- 


mehr folgende Temperaturangaben vor:! 


451° S. Zemozozny und F. Rampacw. .. . 1910 
450° CC. Sanponnint und G. Scarpa... . 1912 
479 KE. Korrenac .. ih Oe ied 


Die Beobachtung kristallisierter diinner Schichten von Cisiumchlorid 
unter dem Mikroskop in einem geeigneten Platindrahtwiderstands- 
dfchen ergab, dab beide Modifikationen einfachbrechend sind. 
Kin Diinnschlitf aus einem abgeschreckten Kristallisationsprodukt 
des reinen Stoffes, das sehr wahrscheinlich aus nicht umgewandeltem 
8-CsCl bestand, lieB nirgends doppeltbrechende Stellen erkennen. 
Unmittelbar aus der Schmelze kristallisiertes regulires @-CsCl zeigt 
das Schliffbild 9, Taf. XIT (LiCl 331/;, CsCl 66?/, Mol.-°/,). Aus der- 
selben Modifikation bestehen die unregelmaiBig begrenzten EKinspreng- 
linge des in Fig. 4, Taf. XI abgebildeten Diinnschliffes (LiCl 25, 
CsCl 75 Mol.-°/,). 

Bemerkenswert ist die grobfaserige Struktur des abgeschreckten 
Materials, die dem langsam kristallisierten Casiumchlorid fehlt. Die 
Richtung der Fasern steht senkrecht auf der Tiegelwand. Fig. 2, 
Taf. XL bildet einen parallel zur Faserung, Fig. 3 einen senkrecht 
dazu gelegten Diinnschliff ab. Aus beiden geht hervor, daB kristallo- 
graphische Begrenzungselemente nicht vorhanden sind. Auch in den 
Diinnschliffen aus langsam abgekiihlten und daher vollstandig in die 
a-Form umgewandelten Tiegelinhalten waren solche Begrenzungen 
nicht aufzutinden. Dagegen enthalten sie derbe Spaltrisse und breite 
Liicken, die wahrscheinlich von einer Volumanderung wibrend der 
Umwandlung herrihren (Fig. 1, Taf. XI). 

Das System LiCl-CsCl. Die Einwage der Versuchssubstanzen 
geschah so, daB zu einer thermisch bereits gepriiften Schmelze durch 
Zugabe von Lithiumchlorid die Konzentration des zu untersuchen- 
den benachbarten Gemenges erreicht wurde. Dieses Verfahren er- 
schien zulissig, weil die durch Verdampfung der Komponenten be- 
dingten Konzentrationsverschiebungen zu gering waren, um einen 
merkbaren EinfluB auf die Kristallisationstemperaturen auszuiiben 
vgl. S. 196). 

Aus dem der Tabelle 1 entsprechenden Konzentrationstempe- 
raturdiagramm (Fig. 3) ist ersichtlich, daB Lithiumchlorid und 


1S. Zemetugny und F. Rampacn, |. ce. S. 416. — C. Sanponninit und 
G. Scarpa, (1912), l. ec. — C. Sanponnint, (1914), 1. ec. S. 296. 
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Cisiumchlorid beim Kristallisieren aus dem SchmelzfiuB die beiden 

Doppelsalze bilden: 
LiC|l.CsC] — D,, 
LiCl.2CsCl = D,, Ciasiumtrichlorolithiat. 


Cisiumchlorolithiat (dimorph) 


Der Kurvenzug AEGFD CB bezeichnet den Beginn der primiren 
Ausscheidung der vorhandenen sechs kristallisierten Phasen: 
LiCl, D,,, @-D,,, B-D,,, @-CsCl und B-CsCl (Tab. 1, Spalte 5). Die 
zur ‘lemperaturachse parallelen Geraden CC, und FF, geben die 


A-Cscl 





600° 














| { ue ‘LiF 07 Y J 
80 70 60 50 40. 
Mol -"lo LiCl. 


Fig. 8. Konzentrations-Temperatur-Diagramm. Lithiumchlorid-Cisiumchlorid. 


dimorphe Umwandlung von CsCl (Sp. 6) und D,, (Sp. 10) an. Die 
Umsetzung von @-CsCl mit der Schmelze D zu D,, (Sp. 8) wird 
durch die Peritektikale DD,, die sekundire Ausscheidung von D,, 
(Sp. 12) durch GG, und die Kristallisation dieser Verbindung neben 
LiCl (Sp. 14) durch die Kutektikale HH, dargestellt. Die Dauer 
der Umwandlungs-, Umsetzungs- und sekundiren Kristallisations- 
vorgiinge (Sp. 7, 11; 9; 13, 15) wird durch vertikal an die ent- 
sprechenden Temperaturhorizontalen angetragene Strecken veran- 
schaulicht. 












Das bindre System Lithiumehlorid-Casiumcehloria. 201 


Das Doppelsalz D,, gestattet, das Gesamtdiagramm (Fig. 3) 
zu spalten. 

Im Teilsystem 4G’ kristallisieren die Komponenten LiCl! 
und D,, eutektisch nebeneinander. Aus den homogenen filiissigen 
Mischungen mit mehr als 58 Mol-°/, LiC! scheidet sich bei Wirme- 
entziehung Lithiumchlorid als Bodenkérper aus, wodurch sich die 
Zusammensetzung der fliissigen Phase lings AVF bis zum eutekti- 
schen Punkt EF (LiCl 58, CsCl 42 Mol-°/,; 332°)! andert. Dann 
erst kristallisiert auch D,,. Im Konzentrationsintervall 2G’ (LiCl 61 
bis 50 Mol.-°/,) beginnt die Kristallisation mit der Ausscheidung 
von D,,: 














; + —— - -—— ——- —— 6 


Fig. 4. Abkihlungskurven biniirer Gemenge aus LiCl] und CsCl. 
Vgl. Tabelle 1. 
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Fig. 4 enthalt eine Auswahl von Abkihlungskurven, deren 
Numerierung auf die entsprechenden Versuche in Tabelle 1 hin- 
weist. Die zum Teilsystem A’G’ gehérigen Kurven 16—11 weisen 
nur ein primares Intervall und eine sekundare Haltezeit auf. Kurve 10, 
die von einem Versuch mit einem Gemenge-von der Konzentration 
des Doppelsalzes LiCl.CsCl herriihrt, zeigt allein eine einzige wohl- 
ausgebildete Haltezeit, wie sie auf der Abkiihlungskurve eines reinen 
Stoffes zu erwarten ist. Die oberen Knicke der Kurven 16 und 14 
bei 512 und 343° geben den Beginn der Ausscheidung von kri- 
stallisiertem Lithiumchlorid, die von 12 und 11 bei 341 und 848° 
den Beginn der Kristallisation des Doppelsalzes D,, an. Die eutek- 
tischen Haltezeiten der Kurven 11 und 12 sind weniger gut aus- 
gebildet als die von 14 und 16. Diese Beobachtung lieb sich nicht 


1S. Zemczviny und F. Ramracu geben fiir den eutektischen Punkt die 
Konzentration LiCl 60, CsCl 40 Mol-°/, und die Temperatur 316° an. 
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auf Uberschreitungserscheinungen zuriickfiihren, wie sie in den Teil- 
systemen KCl-2KCI1.BaCl,* und KCl-2KC1.SrCl,*? gefunden wurden. * 

DaB die hier gegebene Deutung der Abkiblungskurven 11—16 
zutrifft, wird durch Diinnschliffe bewiesen. Fig. 5 u. 6, Taf. XI, 
die von einem Kristallisationsprodukt mit 90 Mol-°/, LiCl herribren, 
zeigen Kinsprenglinge aus einfachbrechendem Lithiumchlorid in einer 
Grundmasse aus dieser Komponente und vorwaltendem, optisch an- 
isotropem D,,. Fig. 7 und 8, Taf. XII (52.5 Mol.-°/, LiCl) lassen 
dagegen die doppeltbrechende Verbindung als erstes Ausscheidungs- 
produkt in demselben Kutektikum erkennen. Nirgends sind Lithium- 
chlorid und D,, in polyedrischen Kristallformen vorhanden. 

Im Teilsystem G’B kristallisiert aus Schmelzen, die bis 
30 Mol.-°/, LiCl enthalten, primir regulires @-CsCl, das sich bis 475° 


CO,, Fig. 3) in die gleichfalls regulire e@-Modifikation umwandelt. 
[m Konzentrationsintervall C’D’ von 30—41 Mol.-°/, LiCl wird kri- 
' stallisiertes @-CsCl unmittelbar ausgeschieden. Bei 380° (DD,) er- 


folgt Umsetzung der durch Umwandlung entstandenen oder primir 
gebildeten @-Cisiumchloridkristalle mit der Schmelze D zu £-D,, 
nach der Gleichung: 


g-LiCl.2CsCl<— «CsCl = +S (CsCl + Li) 


Kristalle V Kristalle D, Schmelze mit ca. 41 Mol-°/, LiCl. 


Aus Gemengen mit 41—47 Mol-°/, LiCl (D’F”) kristallisiert -D,, 
primir, das sich mit fallender Temperatur 360° in die «@-Modifi- 
kation dieses Doppelsalzes umwandelt. Im Diagramm 4uBert sich 
die Reaktion: 

360 


§-D,, > a«-D,, 


in der Ausbildung der Umwandlungshorizotalen FF, Der End- 


punkt /, mit der Konzentration LiCl 15 und CsCl 85 Mol.-°/, heb 


sich nur graphisch aus den in der Nebenzeichnung (Fig. 3, oben) 
an FF, angetragenen Umwandlungszeiten ermitteln. Er sollte in 
der Temperaturachse B’B liegen. Auf der Abkihlungskurve eines 
Gemenges mit 10 Mol.-°/, LiCl war jedoch ein entsprechender Effekt 


' H. Gemsxy, Diss. Berlin 1913, 8.8. NN. Jahrb. f. Min. etc., Beil.-Bd. 36 
(1913), 520. E. Vortiscu, Diss. Berlin 1914, 8. 39. 41. .V. Jahrb. f. Min. ete. 
Beil.-Bd. 38 (1914), 2238. 225. 

* E. Vortiscu, ebenda 8S. 221. 

* Vel. Tu. Liepisce und E. Korrenc, Sitzungsb. Preuss. Akad. d. Wiss. 
1914, S. 198. 199. 
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nicht mehr zu finden (Fig. 4, Kurve 2). Im Intervall DF’ (47 bis 
50 Mol.-°/, LiCl) kristallisiert @-D,, unmittelbar aus der Schmelze. 
Fiir den Konzentrationsbereich BV’ (0—33'/, Mol.-°/, LiCl) sollte 
der Punkt D, fir den Bereich V’G’ (33!/,—50 Mol.-°/, LiCl) sollte G 
Kristallisationspunkt sein. Beide Punkte werden werden jedoch in- 
folge mangelhaften Konzentrationsaustausches wihrend der Um- 
setzung von @-CsCl mit Schmelze D zu f-D,, iiberschritten. Die 
Uberschreitung von D bewirkt, daB8 die Temperaturhorizontale 
GG, nicht bei der Konzentration V’ (33'/, Mol.-°/, LiCl), sondern 
erst bei C’ (ca. 30 Mol.-°/, LiCl) endet. Die Uberschreitung von G 
iuBert sich in dem Absinken der Kristallisationstemperatur von D,,, 
das z. B. auf der Abkihlungskurve der Verbindung D,, (Fig. 4, 
Kurve 5: 333°) den hohen Betrag von 18° erreicht. Diese Ab- 
weichung wird um so geringer, je gréBer die Menge der fliissigen 
Phase im Verhiltnis zum Bodenkérper ist (vgl. Fig. 4, Kurve 5: 333°, 
7: 342° 9: 347°). Die Differenz von 4° der Umwandlungshori- 
zontalen CC, gegen den Umwandlungspunkt 479° von Casiumchlorid 
kann ebenso, wie die Erniedrigung der Umsetzungstemperatur von 
«-CsCl in f-D,, im Intervall B’V’ um ca. 7° durch geringe, experi- 
mentell nicht feststellbare Grenzmischkristallbildung verursacht sein 
(vgl. Fig. 5 u. 6). 

Die Abkiihlungskurven 10—2 (Fig. 4) zeigen deutliche thermische 
Effekte. Dementsprechend sind auch die Strukturbilder iiber- 
sichtlich. Ein Diinnschliff aus einem Priparat mit 25 Mol.-°/, LiCl 
(Fig. 4, Taf. XI) laBt in einer Grundmasse aus doppeltbrechendem 
a-D,, unregelmibig begrenzte Kinsprenglinge aus einfachbrechenden 
a-CsCl erkennen. Die Rauhigkeit der Schiiffflichen ist auf die 
Lockerung des Kristallisationsproduktes durch die Umwandlung der 
Kinsprenglinge bei 475° und der Grundmasse bei 346° (Fig. 4, 
Kurve 3) zuriickzufiihren. Primiar gebildete Kristalle aus regulirem 
@-CsCl sind auch in dem Diinnschliff aus einem Gemenge mit 
33*/, Mol.-°/, LiCl vorhanden (Fig. 9, Taf. XII). Da sie der dimorphen 
Umwandlung nicht unterworfen waren, weisen sie im Gegensatz zu 
den vorigen glatte und zusammenhingende Schliffflachen aut. 
Infolge der Uberschreitung des Kristallisationsendpunktes D be- 
stehen nur die dichten, homogenen Komplexe der Grundmasse in 
der unmittelbaren Umgebung der Einsprenglinge aus Doppelsalz 
w-D,,, wihrend in den zuletzt ausgeschiedenen Teilen des Peri- 
tektikums noch die Verbindung D,, dazutritt und die Bildung einer 
kérnigen Struktur verursacht. — Die Schiiff bilder Fig. 10—12, Taft. XII 
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wurden von Praparaten der Konzentrationen LiCl 42.5 und Cs(C] 
57.5 Mol.-°/, gewonnen. Fig. 10 bildet einen Dinnschliff, Fig. 11 
und 12 eine zwischen Deckglisern kristallisierte diinne Schicht dieses 
Gemenges ab. Das erste Ausscheidungsprodukt ist hier 8-D,,, das 
sich bei 360° in @-D,, umwandelt (Fig. 4, Kurve 7). Die Grund- 
masse ist ein einheitliches Peritektikum aus D,,. In dem Dinn- 
schliff zeigt das Doppelsalz D,, Neigung, in geschlossenen Formen 
zu kristallisieren, in dem anderen Priparat tritt es ausschblieBlich 
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g. 5. Erster Grundtypus des Fig. 6. Zweiter Grundtypus des 
Konz.-Temp.-Diagramms LiClI-CsCl. Konz.-Temp.-Diagramms LiCl-CsCl. 


in sternférmigen Kristallgittern auf (Fig. 11 u. 12). Wederin Fig. 10 
noch in 11, 12 sind Merkmale der erfolgten Umwandlung der Ein- 
sprenglinge sichtbar. DaB die Grundmasse ein reines Peritektikum 
ist, wird besser aus Fig. 11 und 12 als aus Fig. 10 erkannt. 

Kine experimentell feststellbare Mischfaihigkeit im kristalli- 
sierten Zustande ist innerhalb der Stoffpaare LiCl-D,,, D,,-D,, und 
D,,-CsCl nicht vorhanden. Deshalb stellt das Kristallisationsschema 
Fig. 3 den Grenzfall eines allgemeineren Typus dar. Fiir das 
vorliegende System kommen sogar zwei Typen (Fig. 5, 6) in Betracht, 
weil die Temperaturhorizontale GG, (Fig. 3) als Grenzfall einer 
Kutektikalen (Fig. 5; pog) oder einer Peritektikalen (Fig. 6; opq) 
angesehen werden kann. Verschwinden infolge der fehlenden Misch- 
fihigkeit die Existenzfelder I bis VI der méglichen Mischkristall- 
arten, so riicken die Soliduskurven in die Temperaturachsen 44’ 
und B,B der Komponenten oder in die Ordinaten GG’ und VV’ 
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Fig. 3), die den Verbindungen D,, und D,, entsprechen. Dabei 
verschmelzen ghk und /mn zu einer einzigen durch das Maximum i 
verlaufenden Umwandlungshorizontalen (FF,; Fig. 3); abe verschiebt 
sich in der Richtung steigender Temperatur bis zu B,. Das Dia- 
gramm des Systems LiCl-CsCl (Fig. 3) ergibt sich dann aus Fig. 5 
durch Anna&herung des eutektischen Punktes o an C, aus Fig. 6 


durch Anni&herung von p an o. Im vorliegenden Falle ist die inter- 
mediire Kristallart e, die bei ¢ eine dimorphe Umwandlung erfabrt, 
gleich D,,. Die Kristallart C hat die Zusammensetzung D,,. 


Die Doppelsalze D,, = Li€l.CsCl und D,, = LiCl.2CsCl. 


Diese Chlorosalze sind bemerkenswert, weil Verbindungen 
zweiter Ordnung aus Alkalihalogenen bisher noch nicht 
bekannt waren. Die einzigen einwertigen Metalle, von denen bis 
zuletzt Halogenosalze abgeleitet wurden, deren Siureanbydride jene 
Metalle enthalten, sind Kupfer, Silber und Gold,’ Nachdem sich 
unlingst herausgestellt hat, daB auch die Chloride von Calcium und 
Barium eine solche Verbindung bilden, naimlich das Doppelsalz 
CaCl,.BaCl,,* ist nunmehr festgestellt, daB auBer Schwermetall- und 
Erdalkalihalogenen auch die von Alkalimetallen die Rolle von Siure- 
anhydriden zur Bildung von Halogenosalzen iibernehmen kénnen. 

Casiumchlorolithiat (LiCl].CsCl) hat einen echten Schmelz- 
punkt bei 351°. Es ist optisch anisotrop. Im kristallisierten Zu- 
stande ist es weder mit Lithiumchlorid noch mit Casiumtrichloro- 
lithiat merklich mischbar. 

Casiumtrichlorolithiat (LiCl.2CsCl) schmilzt inkongruent 
bei 380° unter Abspaltung von kristallisiertem regulirem @-Cisium- 
chlorid. Bei der Abkiihlung bildet es sich durch Umsetzung dieser 
Phase mit einer Schmelze, die ca. 41 Mol.-°/, Lithiumchlorid enthilt. 
(Juantitativ werden beide Vorginge durch folgende Reaktionsgleichung 


beschrieben: 
380 ° 


8-LiC].2CsCl <=> 0.561 «CsCl + (1.439 CsCl + LiCl) 


Kristalle V Kristalle ), Schmelze mit ca. 41 Mol.-°/, LiCl 


Casiumchlorolithiat tritt wie Casiumchlorid in zwei enantiotrop- 
dimorphen Modifikationen auf. Die Umwandlung erfolgt bei 
ca. 860°. Beide Modifikationen sind doppeltbrechend. Unter dem 


' P. Preivrer, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 194. 
> W. Scuaerer, N. Jahrb. f. Min. ete. 1 (1914), 19. 
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Mikroskop f&uBert sich der Ubergang der f- in die «Form durch 
eine unstetige Abnahme der Doppelbrechung. Von Cisiumchloro- 
lithiat unterscheiden sie sich durch Zwillingsbildungen, die sich im 
Diinnschliff in einer deutlichen Lamellierung bemerkbar machen. 
Cisiumtrichlorolithiat ist wie Casiumchlorolithiat an der Luft leicht 
zerthieBlich. 


Das gegenseitige Verhalten der Alkalichloride bei der Kristallisation 
aus dem SchmelzfiuB (Tab. 2). 
Von den regular kristallisierenden Chloriden der Alkalimetalle 
bilden nur die des K, Rb und Cs untereinander auch bei gewohn- 
Tabelle 2. 


Das gegenseitige Verhalten der Alkalichloride bei der Kristallisation aus dem 
SchmelzfluB. 
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CsCl 
km = kontinuierliche Reihen von Mischkristallen. 
hm beschriinkte Mischbarkeit. 
nm = Misehkristalle feblen. 
D Doppelsalz. 


' S. Zemcezudny und F. Rampacn, Z. anorg. Chem. 60 (1910), 403. 

> W. Scuagrer, Diss. Berlin 1914. 

’ H. Brann, Diss. Berlin 1911, S. 12. N. Jahrb. f. Min. ete. Beil.-Bd. 32 
(1911). 638. 

‘ K. Tress, Diss. Berlin 1914, S. 24. N. Jahrb. f. Min. ete. Beil,-Bd. 3% 


(1914), 789. 
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licher Temperatur existenzfihige kontinuierliche Reihen von Misch- 
kristallen. In den Systemen LiCl-NaCl und NaCl-KCl treten primir 
gleichfalls liickenlose Mischkristallreihen auf. Von 273 und 401° 
ab beginnen indessen diese Kristallarten sich zu entmischen. Die 
Stoffpaare LiCl, NaCl und NaCl, KCl sind daher bei gewéhnlicher 
Temperatur nur beschrinkt mischbar. In den iibrigen Kombinationen 
sind die Komponenten im kristallisierten Zustande nicht merklich 
mischbar. Nur das System LiCI-CsCl ist durch das Vorhanden- 
sein von Verbindungsfihigkeit ausgezeichnet. 


Herrn Geh. Bergrat Prof. Tu. Lizpiscu danke ich am Schlusse 
meiner Ausfiihrungen herzlichst fiir die vielseitigen Anregungen und 
die mir freundlichst gewihrte Unterstiitzung bei der Ausfihrung 
der vorliegenden Arbeit. 


Tafelerklarungen. 
Tafel XI. 


Fig. 1. Regulire Kristalle von «-Ciisiumchlorid, die infolge der Umwand- 
lung aus regulirem §-Ciisiumchlorid von zahlreichen Spalten durchsetzt sind, 
Diinnschliff aus einem langsam abgekiihlten Kristallisationsprodukt. Gew. 
Licht. Lin. Vergr. 80fach. S. 198. 

Fig. 2. Reguliire Kristalle aus Ciasiumchlorid, wahrscheinlich aus der 
unterkiihlten 6-Modifikation bestehend. Der Diinnschliff ist paraliel der Fase- 
rung gelegt, die durch Abschrecken der fliissigen Schmelze auf Zimmertempe- 
ratur entstand. Diese Richtung ist radial zur Tiegelwand. An einzelnen 
Stellen ist eine zur Faserrichtung rechtwinklige Spaltbarkeit angedeutet. Gew, 
Licht. Lin. Vergr. 80fach. S. 198. 

Fig. 3. Diinnschliff aus demselben Kristallisationsprodukt, senkrecht zum 
vorigen gelegt. Die unregelmiBigen, in sich zuriicklaufenden Spaltrisse zeigen, 
dab kristallographische Begrenzungselemente nicht vorhanden sind. Gew. Licht. 
Lin. Vergr. 80fach. 5S. 198. 

Fig. 4. LiCl 25, CsCl 75 Mol.-°),.. Wéahrend der Abkiihlung aus der 
reguliiren §- in die reguliire «-Modifikation umgewandelte und von der Schmelze 
bei der Umsetzung zu LiCl.2CsCl korrodierte Einsprenglinge aus Ciisium- 
chlorid in einer Grundmasse aus dieser doppeltbrechenden Verbindung, die 
gleichfalls eine dimorphe Umwandlung erlitt (Fig. 4, Kurve 3 auf 8. 201). Die 
rauhen Oberflichen des Diinnschliffes riihren von der geringen Verbandfestig- 
keit des kristallisierten Gemenges her, die auf die Dimorphie der beiden 
Gemengteile zuriickzufiihren ist. Gew. Licht. Lin. Vergr. 85 fach. 5. 198 u. 205. 

Fig. 5. LiCl 90, CsCl 10 Mol.-°,. Regulire, ungeschlossenen Formen 
angehérende Einsprenglinge aus LiCl in einer eutektischen Grundmasse aus 
dieser Kristallart und der doppeltbrechenden Verbindung LiCl.CsCl. (Pig. 4, 
Kurve 16 auf S. 201). Gew. Licht. Lin. Vergr. 85fach. 5. 202. 
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Fig. 6. LiCl 90, CsCl 10 Mol.-°),. Andere Stellen desselben Diinnschliffes 
im polarisierten Licht photographiert. Dieselbe Vergr. In der Grundmasse 
waltet das Doppelsalz vor; sie ist so feinkérnig, dab ihre Bestandteile nicht 


liberall zu unterscheiden sind. S. 202. 


Tafel XII. 


Fig. 7 u. 8. LiCl 52.5, CsCl 47.5 Mol.-°/,. Diinnsebliff. Doppeltbrechende 
Einsprenglinge aus LiCl.CsCl in einer zuriicktretenden Grundmasse aus dieser 
Verbindung und regulirem Lithiumchlorid. (Fig. 4, Kurve 11 auf 8. 201, Fig. 7 
im gew. Licht, Fig. 8 bei gekr. Nicols. Lin. Vergr. 70 fach. 8S. 202. 

Fig. 9. LiCl 38'/,, CsCl 66*/, Mol.-°/,. Diinnschliff. Einfachbrechende. 
ungeschlossenen Kristallformen angehérende Einsprenglinge aus a-Ciisiumcblo- 
rid in einem Peritektikum aus doppeltbrechendem «-LiC].2CsCl. In der Um 
gebung der dunkel erscheinenden, tropfenibnlichen Einsprenglinge bildet das 
Doppelsalz homogene Komplexe, die sich in einiger Entfernung in feinkérnige 
Massen, Gemenge aus LiCl.2CsCl und LiCl.CsCl, auflésen. Es liegt hier die 
Folge einer Uberschreitungserscheinung vor, die durch mangelhaften Konzen- 
trationsausgleich wihrend der Bildung von #-LiCl.2CsCl verursacht wurde. 
Auf einen unvollstiindigen Umsatz weist die Beobachtung hin, daB die Ein- 
sprenglinge randlich kaum veriindert erscheinen. (Vgl. Fig. 4, Kurve 5 auf 
S. 208.) Gekr. Nicols. Lin. Vergr. 80fach. S. 198 u. 203. 

Fig. 10. LiCl 42.5, CsCl 57.5 Mol.-°/,. Diéinnschliff. Doppeltbrechende 
Einsprenglinge aus « LiCl.2CsCl in einer peritektischen Grundmasse aus 
doppeltbrechenden LiCl.CsCl. Die Einsprenglinge zeigen Neigung, teils ge- 
schlossene Kristalle, teils Wachstumsformen zu bilden. Merkmale der erfolgten 
dimorphen Umwandlung lassen sich nicht angeben. (Fig. 4, Kurve 7 aut 
S. 201). Gekr. Nicols. Lin. Vergr. 20fach. 8S. 204. 

Fig. 11 u. 12. LiCl 42.5, CsCl 57.5 Mol.-°/,. Zwischen Deckglischen 
kristallisierte diinne Schicht eines Gemenges dieser Konzentration. Stern- 
firmige Gitterkristalle aus doppeltbrechendem «-LiCl.2CsCl in einem Peri- 
tektikum aus doppeltbrechendem LiCl.CsCl. Einsprenglinge und Grundmasse 
unterscheiden sich hier deutlicher voneinander (namentlich in Fig. 12) als in 
Fig. 10, die von einem enisprechenden Diinnschliff herriihrt. (Die hellen 
Stellen in Fig. 11, die in Fig. 12 dunkel erscheinen, sind Lécher im Praparat.) 
Fig. 11 im gew. Licht, Fig. 12 bei gekr. Nicols. Lin. Vergr. 85 fach. S. 204. 


Berlin, Min.-petrogr. Institut der Universitdt, August 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1914. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische Chemie der 
Universitat Gottingen. Nr. 6. 


Studien iiber das spontane Kristallisationsvermégen. 


Von PauL OTHMER. 
Mit 5 Figuren im ‘Text. 


Die spontane Koistallisation unterkihlter Fliissigkeiten ist ein 
Vorgang, der in emzelnen Punkten der Flissigkeit emtmtt und im 
hohem Mabe dem Zufall unterworfen ist. Diese beiden Kigentiimlich- 
keiten der spontanen Kristallisation weisen auf eine atomistische 
Struktur der Fliissigkeiten him. Von diesem Standpunkte aus gewinnt 
das spontane Kristallisationsvermogen unterkihlter Schmelzen em 
besonderes Interesse. Noch vor kurzem haben Gegner der Atomistik 
sich mit diesem Gegenstande beschiftigt und sind in der Auffassune 
ihrer Resultate zu Ansichten gekommen, welche der Atomistik wider- 
sprechen. Man hat in Verkennung des Gesetzes der groBen Zahlen 
ceclaubt, ein Unterkithlungsgebiet annehmen zu diirfen, in dem die 
spontane Kristallisation tiberhaupt nicht vor sich ginge. Diesen fun- 
damentalen Irrtum, der seme Wurzeln in emer Nichtachtung de) 
Atomistik hatte, habe ich im ersten Teil memer Arbeit dureh Ver- 
suche direkt widerlegen konnen. 

Das spontane Kristallisationsvermogen kann auch, wie ich im 
zweiten und dritten Teil meiner Arbeit gezeigt habe, zur lirforsehung 
der molekularen Zusammensetzung von I liissigkeiten herangezogen 
werden, bei der uns andere Methoden im Stiche lassen wiirden. 

Durch Messung dieser so auSerordentlch empfindlichen Kigen- 
schaft konnte gezeigt werden, dali in Schmelzen bald nach threr 
Entstehung aus ihrem anisotropen Korper noch Molekile enthalten 
sind, welche im Gegensatz zur groBen Menge der isotropen Molekile 
als anisotrop angesprochen werden mussen. 

Und bei Stoffen, welche sich durch anomale Entropieinderung 
beim Schmelzen auszeichnen, konnte durch Bestimmung des spon- 
tanen Kristallisationsvermégens gezeigt werden, da dieselben min- 
destens ZWwel Molekilarten enthalten, von denen die eine nicht und die 
andere in hohem MaB8e zur Kristallisation befaihigt ist. 


Z. anorg. Chem. Bd. Yl. L4 
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Beir diesen Stoffen ist die Abhingigkeit des spontanen Kristalli- 
vens von der Zeit der Unterkiihlung haiufig eine solche, 
\uftreten imstabiler Formen besonders begiinstigt. 

SchheBlch habe ich den EmfluB von Metallen auf das spontane 


tallisationsvermoégen durch eimige Versuche zu klaren versucht. 


I. Die Abhangigkeit des spontanen Kristallisationsvermogens von der 


Temperatur in der Nahe des Schmelzpunktes. 


Die hihigkeit emes Stoffes, aus dem isotropen fliissigen in den 
anisotropen kristallisierten Zustand tberzugehen, hingt von zwei 
lhaktoren ab}: 

|. der lmearen Kristallisationsgeschwindigkeit und 

2. dem spontanen Kristallisationsvermégen. 

Die lmeare Kristallisationsgeschwindigkelt nimmt unterhalb des 
Schmelzpunktes mit wachsender Unterkihlung zu. Im Schmelz- 
punkte, dem Gleichgewichtspunkte zwischen kristallisierter und 
fliissiver Phase, geht die Kristallisationsgeschwindigkeit durch den 
Nullwert und erscheint oberhalb der Schmelztemperatur in negativen 
Werten als Schmelzgeschwindigkeit, die mit wachsender Entfernune 
vom Gleichgewichtspunkt rasch ansteigt. 

Von spontanen Kristallisationsvermégen, d.h. der Zahl der 
Kristallisationszentren in Volumen- und Zeitemheit, auch kurz Kern- 
zahl vgenamnt; ist bekannt, daB es mit wachsender Unterkiihlune 
wiichst. Da aber der Gleichgewichtspunkt auSerordentlch kleiner 
Kristalle, vor allem der bei der spontanen Kristallisation zuerst sich 
bildenden Klemente des Raumgitters, der Schmelzpunkt der Ele- 
mentarkristalle, 7, etwas tiefer hegen wird als die Gleichgewichts- 
temperatur groBer Massen mit der Schmelze, T, so ware anzunehmen, 
dab erst von der Temperatur 7’, an das spontane Kristallisations- 
vermogen vom Nullwert ausgehend mit wachsender Unterkitihlung 
ansteigt. Das Temperaturintervall T, bis 7, wurde sich dann als 


oberstes Gebiet der Unterkiihlung von den tiefer hegenden Gebieten 


unterhalb 7. betreffs des spontanen Kristallisationsvermogens wesent- 


lich unterscheiden, und dieses Gebiet kéante man infolge des Fehlens 
des spontanen Kristallisationsvermégens mit OstTwaLp als meta- 
stabiles Gebiet bezeichnen. Leider ist die Bezeichnung der Meta- 
stabilitiit auch auf andere Unterkiihlungsgebiete tibertragen worden, 


(}. TAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen, S. 131 u. 148. 
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so daB sie den ihr urspringlich von OstwaLp gegebenen Sinn ein- 
cebuBt hat. 
Dies Temperaturintervall des Fehlens des spontanen Kristalli- 


sationsvermogens ist wahrscheinlich ganz auBerordentlich eng be- 
crenzt, vielleicht erreicht es nicht einmal . 10° 

Definiert man mit OstwaLp das Metastabilitatsgebiet als das- 
jenige, ,,m welchem keme andere Ursache als die Bertihrung mit 
der anderen Phase die Umwandlung bewirkt‘'!, so mus man auch di 
Frage nach seiner Ausdehnung stellen; zu threr Beantwortung muh 
man aber anders verfahren, als OstTwaLp es seimerzeit getan hat, 
der durch Beobachtungen an Stoffen mit germgem spontanen Kristalli- 
sationsvermogen zu elmer Auffassung iiber die Grobe dieses Gebietes 
kam, welche jedenfalls den wirklichen Verhaltnissen nicht entspricht. 

Man zog auch theoretische Betrachtungen zur Erklirung diese: 
Auffassung heran, ndem man eine weitgehende Analogie annalim 
zwischen dem Ubergang fliissig-kristallin und dem gasférmig-fliissig. 
Diese in emer Zeit aufgestellte Analogie, als man die Atomistik ent- 
behren zu kénnen glaubte, hat sich als unhaltbar erwiesen?, und 
damit fillt auch die theoretische Begriindung der metastabilen Zu- 
stiinde. Denn es ist nicht einzusehen, wie ein kontinuierlicher U ber- 
sang zwischen dem vollig ungeordneten isotropen und dem geord- 
neten anisctropen Zustand modglich sein sollte. 

Eine wesentlich andere Anschauung*® vom Wesen der Kristalli- 
sation baut sich auf rein atcomistischer Grundlage auf. Sie fiihrt zu 
einer Wahrscheinlichkeitstheore fir den Ubergang isotrop-anisotrop. 
Sie trennt den Vorgang der Kristallisation m zwei bis zu emem ge- 
wissen Grade voneimander unabhingige Vorgiinge: Der erste besteht 
in einer Anderung der innern Energie des Molekiils, durch welche 
dasselbe anisotrop wird, der zweite besteht 1m Eimordnen der ani- 
sotrop gewordenen Molekiile in das ihrer Anisotropie entsprechende 
Raumgitter. Beide Vorginge werden in hohem Mae Wahrschein- 
hchkeitsfunktionen sein, so daB dadurch der Vorgang des Kristalh- 
sierens den Charakter einer solchen ebenfalls in ausgepriigter Weise 
haben wird. Die Temperatur scheint nur auf den ersten Vorgang 


LW. OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem, 22 (1897), 302; vgl. Verwandt 


schaftslehre (2. Aufl.) S. 349. 


2 G. TamMann: Zur Thermodynamik des Einstoffsystems, G0dttinger 
Nachrichten (1911) und Ann. d. Phys. IV, 36 (1911), 1027. 

’ G. TAMMANN: Schmelzwiirme, Géfttinger Nachrichten (1913) und Z. phys. 
Chem. 85 (1913), 273. 
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eigen Einflu8 zu haben. Emme Reihe von experimentellen Befunden, 
liber die im 2. A bschnitt ausfihrlich berichtet werden wird, weist 
darauf hin, daf auch in der Schmelze noch anisotrope Molekiile vor- 
handen sein konnen. Deren Anzahl nimmt naturgemiB mit der Ent- 
fermung der Temperatur der Schmelze vom Schmelzpunkt ab und 
cheint schheBlich giinzlich zu verschwinden. Da nun die _ bereits 
anisotropen Molekile in der Besetzung des Raumgitters gegeniibe: 
den noch isotropen den Vorzug haben, wird die Temperatur indirekt 
die Kristallbildung beemflussen. Immerhin wird der Temperatur- 
einfluB relativ gering sein. 

|. Als wichtigstes und typisches Charakteristikum der auf Wahr- 
chemlichkeitsursachen  beruhenden Kollektivreihen haben die 
Schwankungen zu gelten, denen die Einzeleleder der Kollektivreihe 
unterworfen sind, und zwar Schwankungen um einen Mittelwert, die 
um so grOBer sind, je klemer die Anzahl der eme Beobachtung bilden- 
den Eimzelereignisse ist, um so klemer, je mehr Einzelereignisse zu 
einer Beobachtung gehoren. Auf unseren Fall angewandt heiBt das: 
die bei konstanter Temperatur in der Zeitemheit entstehende Anzahl 
von Kristallisationszentren, die Kernzahl, ist fiir verschiedene Ver- 
suche verschieden, sie schwankt um emen Mittelwert, der seinerseits 
erst die fiir jene Temperatur charakteristische Kernzahl darstellt. 
Die SchWankungen miissen, prozentual gemessen, um so gréfer sein, 
je geringer die Kernzahl im Mittel ist, und um so klemer, je mehr 
Kerne durchsechnittlich entstehen. 

a) Zur Demonstration der Schwankungen in der Kernzahl sei 
cine Versuchsreihe am Piperonal mitgeteilt, bei welcher die Tempe- 
raturen des Uberganges kristallin-fliissig, also die, bei welcher die 
Schmelzunge bewirkt wurde, ferner die der Erzeugung der Kerne und 


die dazu erforderliche Zeit konstant gehalten wurden. 


Die Temperatur des Schmelzbades war 50°, die, bei welecher die 


Kerme entstanden, 25°, die zur Entstehung der Kerne noétige Zeit 
0.5 Minuten. Um ein Ineinanderwachsen der Kerne zu verhmdern, 
wurde der Stoff zur Zihlung derselben in ein Bad von 35° gebracht. 
Zwischen je zwei Versuchen kristallisierte der Stoff bei Zimmer- 
temperatur vollstiindig aus. 

Zum Vergleich sind die Einzelereignisse einer typischen Kollektiv- 
reihe, deren Kinzelereignisse von Wahrscheinlichkeit abhangig sind, 
mitveteilt. Wahlt man eine solche Reihe von Ereignissen, die nahezu 
denselben Mittelwert besitzen, den die gefundene Kernzahl am Pipe- 


ronal hat, so wiire zu erwarten, dab die Ereignisse des gewiihlten Bei- 





Tabelle 1. 


(Fig. 1.) 
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(Fig. 2. 


26 
Sheed 


a f 
ss 


>t) 


we 
a 
~_ 


— 


os * 7 + * 
aS oe SI 


xm ~! 


*e *#®#e ®6&¢ @¢ @®6¢ £6 6 26 * 6 # 
— SOS eee 


—_ 
_ 


—_— ee oe ee 
.o he — 
poesia, 


-- 
- 
— 


16 
17 
45 
49 


oy 


) 


Augensumme von 6 Wiirfeln. 


Kernzahl 


— 





Versuchs-Nr. 





Augensumme 


17 | 
17 





Versuchs-Nr. 


Mittelwert 19.40. 





26 
Or 


28 
24 
30 
31 
32 
33 
34 


36 


od 
Os 
30 
40) 
1] 
$2 


+4 
: or 
16 
17 
is 
1 
7 


Augensumme 


P. Othmer. 


piels in derselben Weise um einen Mittelwert schwanken, wie die 
Kernzahlen des Piperonals, wenn deren Sehwankungen lediglich 
ladurch bedimet sind, dab die Kernzahl em dem Zufall unterworfenes 


rela arstellt. Als Kollektivreihe von Erelenissen wurden 50 


* 


K 








4 i 
20 86 0,t«SO 


Versuchs-Wummern 
ig. |. 


Wirfelungen nut je 6 Wiirfeln gewahlt und die Summe der bei jedem 
Wu I rf wortenen \ugen vebildet, da der \Mittelwert dieser Augen- 
ummen, 19.40, dem Mittelwert der Ikemzahl des Piperonals_ be 
‘biven 50 Versuchen, 19.44, nahe kommt. 

Dieselben Reihen veranschaulichen die big. 1 und 2, aus denen 

deuthch die groBe Ahnlichkeit beider Versuchsreihen erkennt: 

Die hoehste vorkommende Isernzahl ist 27, die héchste Augen- 
umime ist ebenfalls 27; die germgste Kernzahl ist 11, die klemste 
\uvgensumme 10, Die Verteilung der Kkernzahlen und Augensummen 
ibt Tabelle 3. 

Lae Anzahl gleiche) A bweichungen ist am erobten in der Nahe 
des Mittelwertes, am klemsten an den Extremwerten der Abweichungen. 
» beiden Versuchsreihen legen im mittleren Drittel der Abweichungen 
25, auf die duBeren Drittel entfallen also imsgesamt nur 50°/) aller 
\bweichungen. lerner entfallen aut dasjenige Extremwertdrittel, in 


? 


em die hohen Kernzahlen bzw. Augensummen hegen. 16 bzw. 





\ugensummen hegen nur 9 bzw. 7 Werte. 


Schwankungen unter den niederen Kermn- und Augenzahlen sind be- 


Is Abweichungswerte, In dem Drittel] der ceria li 
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liv diese beiden Reihen von Versuchen bestimmt sich der mittlere 


ehl I de r eimZe Ine qT Mi SSunY aus der Forme!l 


S 
t-—s 

die Summe der Fehlerquadrate, n die Anzahl der Versuche 

folet: 

Mittlerer Fehler der Kernzahlen Ex. r 4.12 

Mittlerer Iehler der Augensummen eé, + 3.90 
L\uch diese Werte legen nahe beleinander. Der wahrscheinlichste 
ehler, #/, e, ist fiir die Kernzahlen 2.75. Die ihm am nichsten 
kommenden Werte -+ 2.6 und 2.4 bilden zusammen 20°/, aller 
lehler. Ber den Augensummen ist der wahrscheinlichste Fehler 

2.6. Die ihm entsprechenden Werte -+ 2.6 und - 9.4 hefern Zu- 

aller Fehler. 


mmen 289/) 
Man darf also behaupten, dai zwischen diesen beiden Versuchs- 
cihen eme weitgehende Ahnlichkeit besteht. 
b) Die zweite Forderung der Wahrscheinlichkeitstheorie lautet 
dahm, dai die Schwankungen in den Einzelbeobachtungen prozentual 


um so grober sein sollen, je geringer die Kernzahl ist und umgekehrt. 


diese rage zu priifen, wurden verschiedene Mengen Piperonal 


in der Tabelle mit [I und Il bezeichnet) m Kapuillarréhren unter 
leichen Umistiinae I) untersucht. | ler Stoff wurde her 50° aufgeschmol- 
en und die bei 380° nach 50 Sekunden entstandenen Kerne gezihlt. 
sie sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Die Tabelle beweist, daB auch diese 
lorderung erfiillt ist. Man erkennt, da8B die Abweichungen der ein- 
lnen Versuche vom Mittelwert bei emer Kernzahl von 18 eimen 
Durchschnittswert von 16°/, haben; bei 33 Kernen im Mittel betragen 


die Abweichungen nur 8°/, und aindern sich weniger als im ersten Fall. 


Tabelle 4. 





| I] 
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Bewels erbracht. daB die Anzahl der Kristall- 


Hiermit ist der 
sationszentren den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit unterliegt. 

2. Bestinde em metastabiles Gebiet in der Ausdehnung, wi 
OSTWALD sle annimmt, so miiBte sich ein Temperaturpunkt auffinden 
lassen, In dem die Kernzahl unstetig wird. wo sie von endlichen Werten 
unvermittelt zu Null herabsinkt. Die folgenden Tabellen zeigen, dab 
in dem Temperaturgebiet, in welchem bisher eme Messung der Kern- 
zalil modghech War, sich keme Unstetigkeitsstelle befindet, dab auch 
kein Hinweis aut eine solehe vorhanden ist, vielinehi die hKernzah! 
canz im Sinne der Wahrscheinlichkeitstheorie stetig zu immer tieferen 
Werten herabsinkt. Um die Kernzahl auch In Gebiete verfolgen Zu 
kénnen, in denen sie sehr geringe Werte annimmt, wurde emersetts 
die Versuchszeit stark verlingert, andererseits mit gréBeren Mengen 
von 5—30 g gearbeitet. Diese Mengen wurden im platte Flaschehen 
cefiillt, weil diese Form der Gefiibe emerseits den Temperaturausgleich 
schnell erfolgen heb, andererseits die Ziihlung der Kristallisationszentren 
erleichterte. Die Theorie fordert, dah lie Anzahl entsteheader Iri- 
stallisationszentren proportional mit der Masse zunimmt. Es scheint 
jedoch, da die Anzahl der Kere nicht lediglich eme Funktion de: 
\Masse ist, sondern in hohem MaBe von der Oberfliche abhiinet, se: 
es nun, daB in der Oberflichenschicht die Bedingungen fiir die Bildun 
der Ikerne besonders giinstig sind, sei es, daf ledigheh ein Kimflul 
der GetéiBwand vorliect. Jedenfalls nahm stets, wenn die Oberfliiche 
nicht proportional mit der Masse vergréfert wurde, die Kernzah! 
viel weniger als proportional mit der Masse zu. Dies, wie vielleicht 
auch andere Einfliisse, bewirkte, daB in emzelnen Fallen die Kernzahil 


sogar mit wachsender Masse abnahm. 


Tabelle 5. 


Allylthioharnstoff, Thiosinamin, Schmelzpunkt 74°, 5g. Die Kerne entstanden 


bei 4° in x Minuten. 
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LZ T i Winte) \ orauss bZune von Proportionalitiat zZwischey 
rkiihlungszeit und Kernzahl diese Beobachtungen auf ele Kint- 
' ait r Kerme von 90 Minuten. so erhalt man: 

Tabelle 6. 
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jes ersten hemes verstreicht. Sin kt die Kernzahl. So stelct die Zeit 


und umgekehrt. Besonders in dem Gebiet, in welechem die Kernzahl 
rasch zu hohen Werten ansteigt, muB die Zeit bis zum Erscheinen 
des ersten Kernes rasch zu geringen Werten absinken. Fine Unstetig- 
keit darf aber auch m dieser Funktion nicht auftreten. Das starke 
\nsteigen der Zeit bis zur Bildung des ersten Kermes bei Anniheruny 
der Temperatur an den Schmelzpunkt wird in den nachstehenden 
Tabellen und den entsprechenden Kurven der Fig.3 deutlich. Anderer- 
selts zeigen sich auch her die fiir kleine Kermzahlen charakteristischen 


starken Schwankungen in den Einzelwerten. 


Tabelle 7. 


Phenol, Schmelzpunkt 42°, 5 g. 





Entstehungs- Kristallisationszeit in Sek. 
temperatur as 
der Kerne Kinzelwerte Mitte] 
2° 6 o 7 b { » S o.6 
y 4, a oo 60) 36 7 D4 
25° 115 75 9] 27 $1) l14 


Tabelle 8. 


Phenol, 6 g. 








intstehungs- Kristallisationszeit in Nek. 
temperatur "1 
der Kerne Kinzelwerte Mitte | 
20° 14 l] 17 lo 15 i3.4 
1 12 14 1] 12 
22° HO Od 45 36 2» Q 8 
30) 29 20) 2] 20) 
26° 300 100 104 joe 
440 82 SI4 
30° 120 1620 S40) 2810 
1200) 5580 1500 
Tabelle 9. 
Phenol, 20 g. 
Kntstehungs- Kristallisationszeit in Sek. 
temperatur 5 : 
der Kerne Kinzelwerte Mitte] 
30° 10) 30) 30 bz oo 


35° S41) $0) TSU L320 S20) 
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trerad (Lltss¢ \lessungen chit) Phenol beanspruchen besonderes 
Interesse, well bei diesem Stoff nach Ostwa.p! die metastabile Grenze 
etwa ober} alb 24% hegen soll. Von eine) | nstetigkeit der Kernzah| 


an dieser Stelle kann jedoch keme Rede sein, wohl aber nimmt zwischen 


2?9 und 30° die Zeit bis zum LErschemen des ersten Kernes rasch hohe 
Wert i! 

lin Geblet germger Kernzahlen untersucht wurden ferner: Betol. 
Vanillin. Vip ronal, Stearmsiure, Laurimsiiure. Naphthalin, cie alle 


wesentlichen dieselben Ikurvenformen wie das Phenol ergaben. 
fiir die Schwankungen der Zeit bis zum Auftreten des ersten 
Kermes typische Versuchsrethe set noch mitgeteilt. Nach OstTwa.ps 
A} iben kristallisi rte Salol, dessen Menge nicht niiher angege ben 
ist, Im emem Kalle nach vierwochentlichem Stehen bei Zimmertempe- 
raty neh spontan. Dal trotzdem das spontane Kristallisations- 
vermogen des Salols ber diesen Temperaturen nicht Null ist, zeigt 


| 


die nachstehende ‘Tlabelle. Die daber verwendete Substanzmenve 


Tabelle 10. 


Salol, Schmelzpunkt: 42—42.55°, 5 g. 


Versuchstemperatur etwa 20°, 





Versucnhs-Nr. ...... 2 3 } 5 (} 7 Ss q lt) 
Kristallisationszeit in Stunden 21 & Is 114 7 ‘7 2 TH Fe 232i 


Was fir Stoffe mit germger Ivernzahl cllt, behalt seme Giiltigkeit 
auch dann, wenn die Anzahl der Knistallisationszentren schon im 
der Nihe des Schmelzpunktes betrichthche Werte erreicht. Auch 
dann treten die Schwankungen in den Emzelresultaten auf, auch hier 
ind sie um so groBer, je geringer die Kernzahl ist. Im Eimklang damit 
elet sich die allmihhehe Abnaahme der Zeit bis zum Erscheinen des 
ersten Keres. lech fiihre als Beispiel fiir diesen all lie LLaurinsiiure 
an, deren spontanes Kristallsationsvermoégen bis zu emer Temperatu 
von 42.5" heobachtet werden konnte. Diese Temperatur entsprichit 
emer Unterkihlung von 0.4—0.8°. Das Praparat, dessen Temperatui 


mittels Thermoelementes ermittelt wurde. begann bei 48.28 zu sehmel- 


— 
‘ 


en. lhe letzten Reste schmolzen bel 43.6%. 


J 


Man erkennt deutlich die geschilderten Gesetzmibigkeiten. 
t. Ankniipfend an diese Beobachtungsreihe wurden einige Ver- 


uche unternommen in der Absieht. die Kernzahlen so nahe als moéc- 





LZ nhuys. Chem. ™ (1897). 301. 
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Tabelle 11, 


Laurinséure, schmolz von 43.2° bis 43.6%, 1 g. 





Kntstehungs- 
temperatur 


Kristallisationszeit in Sek. 


der Kerne Kinzelwerte Mitte! 
39.00 ° 
39.259 1 oF 
3Y.O0" 1S 
39.75 ° 0) 
40.008 ? > 
40.25 ° 3.0) 
40,50 3) 
40.75" oO 
£}.00° 3.5 
41.25° 1.0) 
41.50" LO 
41.75° 7 Ss i) \) \y S.4 
t? (0)? 5 9 12 9 lt lo hog 
42.25° io. is BW 8 Bi 6 ae 18.0 
42.40° 24 27 26 
$2. 60" ON) 
42.709 pu) 
1? SO? 10) 


lich an den Schmelzpunkt heran zu verfolgen. Jie oben emgehend 
dargelegte Moghchkeit der Existenz emer Gleichgewichtstemperatuy 
zwischen Klementarkristall und Schmelze unterhalb des Sehmelz- 
punktes groBerer Massen miibte sich auf diesem Wege priifen lassen. 
Jedenfalls kann man auf diese Weise obere Grenzen fur das Lnter- 
kithlungssebiet 7.—T, gewinnen. Der GroBenordnung nach diiriten 
diese Gebiete gleich sein, wihrend sie aber untereinander deutlich 
Unterschiede zeigen werden. Die obigen [Experimente setzen zu- 
nichst fir Laurinsiiure die obere Grenze des Gebietes 7.—T auf 
OS® fest. 

Versuche, auch bei anderen Stoffen die Kernzah! bis in die niichsts 
Nihe des Schmelzpunktes zu verfolgen, scheiterten daran, dai stets 
schon elmlge Grad unterhalb des Schmelzpun ktes das spontan 
Kristallisationsvermégen so geringe Werte aufwies, dai em Kern 
innerhalb der Zur Verfiigung stehenden Aeit nicht heobachtet we dey 
konnte. 


SO heBen sich die als out kristallisieread celtenden Stotfe Naph- 


thalin, Sorbinsiiure und Sebacinsiiure 3/, Stunde lang auf Unter- 


kiihlungen von 5° bzw. 6° bzw. 10° halten. 
Man kann sich fragen, wie es moglich war, em metastabuiles 
Gebiet in soleher Ausdehnung anzunehmen, wie das bei verschiedenen 


Autoren der Fall ist. Auch auf diese Frage geben die angefiilhrten 
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ingen Antwort. lus labt sich stets eln | nterkihlungsge biet ali- 
eben, in dem bel nicht zu langsamer Abkiihlung ei Stoff nicht 
Krist Islert., lus ist auch stets ele Grenze feststellbar, bel der die 
lisation innerhalb gewisser Zeit immer eimtritt. eme Grenze 
o, unterhalb deren der Stoff im kristallisierten Zustand realisiert 
den kann. Diese Grenze der Realisierbarkeit des Kristallzustandes 
n der Ine rnzahikurve cleich bed utend mut dem Gebiet des starken 
\nsteigens der WKernzahl. Sie ist aber eben deshalb auch abhiingic 
on der Kermzahl; mit dem Anwachsen dieser GréBe, wie man es 
I}. durch Beimengungen erreichen kann, riickt sie zu héheren Tem- 
peraturen. Ebenso hegt sie bei verschiedenen Temperaturen, je 
nachdem man die Zeit bemibt, mnerhalb deren das Eimtreten der 
Kristallisation erfolgen soll. Diese Grenze (die Realisationskurve des 
istallisierten Zustandes im Zustandsfeld) ist also wesentlich ver- 
chieden von emer metastabilen Grenze, ist jedoch hiufig? als solche 
“uN sprochke I) worden. 
6. Nachdem alle Versuche emer direkten Bestimmung der meta- 
tabtlen Grenze mibeliickt waren, glaubte man, eme Reihe von Er- 
chemungen zum Beweise ihrer Existenz heranziehen zu koénnen. In 
der Hauptsache sind zwei Erscheinungen in diesem Sinne gedeutet: 
|. die LipnseGanaschen Ringe in tibersattigten Lésungen und 

2. das .Verhalten des Brechungsindex erkaltender Losungen. 

|. Die LirseGaneschen Ringe? konnten, wie sich zeigen labt, 
nur dann als yxistenzbeweis fiir em Metastabilitatsgebiet angesehen 
werden, wenn ihre Begrenzung nach der tibersaéttigten Lésung hin 
eine senkrechte Fliche wire. Da es sich aber bei diesen Ringen stets 
um wellige Erhebungen handelt, ist die Zuriickfihrung der ganzen 
!rschemung auf Metastabiltat unzulassig. 

2. Nach den Untersuchungen von Miers und Isaac? erreicht der 
brechungsindex kristallisierender Losungen in dem Augenblick em 
Maximum, in dem lebhafte Ausscheidung kristallisierten Stoffes auf- 
tritt. Fur unterkiihlte Schmelzen tritt dagegen kein Maximum auf. 
Merkwiirdigerweise tibersah man, daB dies Verhalten des Brechungs- 
index vorauszusehen war: der Index nimmt mit fallender Temperatur 
zunichst zu, bis die Sa&ttigungstemperatur erreicht ist. Tritt hier 
Ausscheidunge kristallisierten Stoffes ein, so sinkt die Konzentration 


' Z. B. Ostwaup, Z. phys. Chem. 22 (1897), 301; B. Moors, ebendaselbst, 
12 (1893), 553; G. Jarré, ebendaselbst 43 (1903), 568. 
Vel. OstwaLp, Lehrbuch. 1. 777. 
* Mrers und Isaac, Journal of the Chem. Soc. 891 (1906), 419. 
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rasch mit abnehmender Temperatur, weshalb auch der Index sehnell 


yu tieferen Werten fallt. Tritt jedoch die Fliissigkeit in das Gebiet 
iibersittigter Zustande em, so steigt auch jenseits der Sattigungs- 
temperatur der Index weiter an, bis an einem bestimmten Punkt die 
Ausscheidung von Kristallen beginnt und mit ihr der Indexwert sinkt. 
Die Temperatur des Ausscheidungsbeginns der Kristallphase ist eine 
Realisierbarkeitstemperatur analog der bei unterkiihlten Fliissigkeiten 
und hat genau dieselben Eigenschaften wie diese, kann also cleichfalls 
nicht als Metastabilitiitsgrenze angesprochen werden. 

Eines fundamentalen Unterschiedes zwischen dem Verhalten 
kristallisierender Schmelzen und kristallisierender Losungen sei noch 
Krwihnung getan, da dessen Vernachlissigung leicht zu fehlerhaften 
Deutungen der an Lésungen erhaltenen Resultate fithren kann und 
cefiihrt hat. Ist im einer unterkihlten Fliissigkeit die Kristallisation 
in irgendeiner Weise eingeleitet, so schreitet sie mit konstante: 
Geschwindigkeit fort. Nicht so in Losungen. Wenn hier kristalli- 
sierter Stoff ausfallt, umgibt sich jeder Kristall mit emer Schicht ge- 
Sittigter Losung, die das Herantreten weiteren tbersiittigten Materials 
verhindert oder wenigstens sehr verlangsamt. Daher kOnnen Kristalle 
nut ubersittigter Losung tagelang in Beriihrung bleiben, ohne dab 
sich der Bodenkorper so vermehrt, wie es dem Grade der Ubersittigung 
entspricht. Die fehlerhafte Ansicht, daB mit Bodenkorper unter allen 
Umstiinden nur gesittigte Losung in Beriihrung sein kénne, nie aber 
iibersittigte, hat manche Autoren veranlabt, mit unzuverliissigen 
Verallgemeinerungen der fiir Fliissigkeiten geltenden Gesetze zu 
arbeiten. 

Ks ist demnach bisher in kemem Falle gelungen, die Existenz 
eines metastabilen Gebietes m Unterkiihlungen unterhalb der oben 
definierten Schmelztemperatur des Klementarkristalls nachzuweisen. 
Dagegen konnte die Wahrscheinlichkeitstheorie fiir den Ubergang 
flissig-kristallin in allen ihren Folgerungen experimentell bestétigt 
werden. 

II. Der EinfluB der Temperatur der Schmelze auf die Zahl der bei 
nachtraglicher Unterkihlung entstehenden Kristallisationszentren. 

Das Studium der Schmelzwirme! fiihrte zu dem Resultat, dab 
sich die Kristallisation in zwei bis zu einem gewisiea Grade voneim 
ander unabhiingigen Vorgiingen vollzeht. Im Gegensatz zum Ver- 


1 G. TAMMANN: Schmelzwirme, Gdéttinger Nachrichten 1913 und Z. phys. 
Chemie 85, 273. 
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dampfungsprozesse spielen hierbei die innere und die auBere Arbeit 
nur eime untergeordnete Rolle. Der Energieumsatz entfallt vielmehr 
ANT roBten Teil auf 
|. das Anisotropwerden der Molekile und dann noch auf 
2. das kinordnen dieser anisotro pen Mol kiile mn clie Punkte des 
Raumyitters, das dem jewelligen Kristallsystem entspricht. 

Durch dieses Emtreten in die Punkte des Raumgitters entsteht 
der Klementarkristall, dessen Molekiile ihren Schwingungszustand 
durch Resonanz den isotropen Molekiilen muitteilen, wodurch das 
We iterwachsen der Kristalle bedinet wird. 

Das Eimordnen der anisotrop gewordenen Molekiile m das Raum- 
citter ist nur unterhalb des Schmelzpunktes der Elementarkristalle még- 
hich, dagegen konnten die anlsotropen Molekiile wohl bereits in der 
Schmelze oberhalb des Sehn elzpunktes vorhanden sem. Allerdings wiirde 
ihre Zahl gegentiber den isotropen Molekilen auberordentlich klem sem 

| mussen. Man hiitte demnach eine Schmelze anzusprechen als em Gemisch 
von sehr vielen isotropen und sehr wenigen amsotropen Molekiilen. 
is ist nicht anzunehmen, daB es sich bei Temperaturen oberhalb 
des Schmelzpunktes um em Gleichgewicht der anisotropen Molekiile 
mit den isotropen handelt. Denn wohl ist an emem Ubergang aniso- 
troper Molekiile in isotrope nicht zu zweifeln, dagegen ist es sehr 
unWwaly chemlich, dal die umeoekehrte Reaktion auch bel diesen 
‘Temperaturen stattfinden kann. Diese Frage kann, wie wir spiiter 
ehen werden, auch direkt experimentell entseheden werden. 

Die Annahme anisotroper Molekiile oberhalb der Sehmelztem- 

peratul nvolviert natiirlich nicht die Vermutune, daBi im den isytropen 


Nel hy 


nelven eine Anisotropie optisch zu entdecken wire, denn erstens 
ist die Anzahl der anisotropen Molekiile sicher ganz auBerordentlich 
ering, und zweitens fiihren sie ebenso wie die isotropen Molekiile 
im der Scehmelze wahrscheinlich rotatorische Bewegungen aus. 

Die Messung des spontanen Kristallisationsvermégens kann tiber 
die Existenz der anisotropen Molekiile in den Schmelzen entscheiden. 
Die anisotropen Molekiile werden nimlich, so gering ihre Zahl auch 
sein mag, das spontane Kristallisationsvermégen erhdhen, da sie 
ZU! lcimordnuns In das Raumeitter hereits vorgebildet sind. Damit 
ist natiirlich nicht gesagt, daB sich nun alle etwa vorhandenen aniso- 
tropen Molekiile als erste in das Kristallgitter einordnen. Vielmehr 
wird auch bei ihnen die Beteiligung an der Bildung der Elementar- 
kristalle von giimstigen Konstellationen in weitgehendem Mabe ab- 


hiingen, so dafB man also zwischen emer Anderung des spontanen 
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Kristallisationsvermogens und der Anzahl der anisotropen Molekiile 
in der Schmelze bestenfalls Proportionalitaét erwarten kann. 

Bringt man also eine Schmelze auf verschiedene Temperaturen 
und erzeugt dann durch Abkihlung auf ein und dieselbe bestimmte 
femperatur Kristallisationszentren, so muB deren Zahl um so groBer 
sen, je niedriger die Temperatur war, welcher die Schmelze vor der 
Kristallisation ausgesetzt wurde, um so kleiner, bei je héherer ‘l'empe- 
ratur sich die Schmelze befand. Hierbei ist die Annahme gemacht, 
daB die Zeit bis zum Verschwinden der anisotropen Molekiile in der 
Schmelze bei ihrer Erwirmung iiber die Schmelztemperatur im Ver- 
sleich zur Krwirmungszeit der Schmelze nicht zu klein ist. Sowoh! die 
Zahl der anisotropen Molekile pro Grammolekiil bei ein und derselben 
Temperaturerhohung tber den Schmelzpunkt als auch die Geschwin- 
digkeit des Uberganges in die isotropen Molekiile werden aller Wahyr- 
scheinlichkeit nach von der Natur des Stoffes in hohem MaBe abhangen 

Die Frage nach dem Vorhandensein anisotroper Molekiile in der. 
Schmelze oberhalb der Schmelztemperatur suchte ich zuerst beim 
Piperonal zu enotscheiden, da dieser Stoff eine recht konstante Zahl 
von Kristallisationszentren aufweist. Das Piperonal wurde in Kapillar- 
rOhrchen gesogen, die dann beiderseits zugeschmolzen wurden. Der 
Stoff in diesen Réhrchen wurde zuniachst bei 40° geschmolzen und 
dann noch emige Zeit bei verschiedenen bestimmten ‘lemperaturen 
vehalten, bei ein und derselben ‘lemperatur unterkihlt und die nach 
bestimmter Zeit entstandenen Kerne gezihlit. Es wurden stets mehrere 
Rohrehen (I—V) gleichzeitig untersucht, um von eventuellen indi- 
viduellen Einfliissen moéglichst unabhingig zu sein. Ferner wurden 
verschiedene Stoffmengen angewandt, und zwar enthielten die Rohr- 
chen angeni&hert folgende Mengen: 


ee (SSeS we ws ee Se. See 
SE ae a 
et Gee. ici SuGhed ... k we os | x ee 
"GS are) re a res — 
i ea rere te reer 


Um em Zusammenwachsen der entstandenen Kerme zu_ ver- 
meiden, wurden die Réhrchen zur Zahlung der Kristallisationszentren 
schheBlich auf 85° gebracht, wo einerseits die Kristallisations- 
geschwindigkeit emen fiir die Zahlung giinstigen Wert hat, anderer- 
selts in der zur Zihlung erforderlichen Zeit keine neuen Keme ent- 
stehen. Um Mittelwerte zu gewinnen, wurden stets zehn gleiche Ver- 
suche vereinigt. Die Resultate finden sich in den Tabellen 12 und 13. 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. LS 
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‘Tabelle 12. 


Piperonal, Schmelzpunkt: 37°. 
Der urspringlich kristallisierte Stoff wurde je eine Minute lang in Bader vor 
der Temperatur 40°, 50°, 60°, 65° und 70° gebracht, wobei er in etwa eine: 
Darauf kam er eine halbe Minute in ein Bad von 24.3 ° 
und schlieBlich wurden im Bade von 35° die entstandenen Kerme gezahlt. 














Kernzah! im Rohr 


II. LIT. 
6 3 
5 3 
5 4 
5 5} 
4 4 
5 4 
6 4 
7 5 
6 4 
5 3 
5&4 | 3.7 





Kernzahl im Rohr 





10". 60°. 
| Kernzah! im Rohr ; 3 
Versuchs-Nr. Versuchs- Nr. 
I. LI. [L1. I. 
| 26 14 § | 10 
Z 25 19 y 2 Ss 
o 26 17 10 3 Ss 
| 24 16 7 4 7 
5 27 17 1] 5 7 
6 26 16 1] 6 7 
7 29 16 1] 7 S 
8 20 16 10 be LO 
y 27 17 ) y 10 
10 29 17 1] 10 +) 
Mittel 26.8 16.5 9.7 Mittel 8.4 
50°. 65°. 
| Kernzahl im Rohr. ‘ ; 
Versuchs-Nr. Versuchs-Nr. 
[. LI. [11 l. 
| 25 LD 6 ] 4 
2 20 14 5 2 6 
3 20) 12 6 3 5 
| Lv 13 7 4 7 
D 19 14 Ss 5 6 
6 19 14 8 6 5 
7 2] 14 7 7 S 
~ 23 13 8 S 5 
9 23 14 S 9 4 
10 24 14 7 10 7 
Mitte! 21.3 13.7 7.0 Mittel 5.7 
70°. 
; Kernzahl im Rohr 
Versuchs-Nr. 
L. LI. ILI. 
| 5 | l 
2 5 2 3 
3 6 3 l 
4 5 2 2 
5 4 3 > 
6 3 l l 
7 3 2 l 
8 4 l ] 
i) 5 2 l 
10 4 3 2 
Mittel 4.4 2.0 1.6 





LT. ILI. 
3 2 
5 3 
2 2 
4 2 
3 ] 
2 2 
2 2 
3 2 
2 ] 
4 ] 
,.0 1.8 
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Zusammenstellung. 





Temperatur der Schmelze Kernzahlen Kontrollkernzahlen 
vor der Unterkihlung I. LI. [11. L. Il. LL. 
40° 26.8 16.5 9.7 
50° 21.3 13.7 7.0 
4° 26.6 16.6 8.6 
60° S.4 D.4 o.7 
40° 27.4 19.5 LOS 
65° 5.7 3.0 1.8 
40° 26.0 14.0 8.0 
70° 4.4 2.0 1.6 


Zwischen je zwei Versuchen bei verschiedenen Temperaturen 
nach dem <Aufschmelzen wurde eime Versuchsreihe angestellt, be: 
welcher bei 40° aufgeschmolzen wurde. Aus den bei diesen Kontroll- 
versuchen gefundenen Zahlen (vgl. Zusammenstellung in Tabelle 12) 
ist zu ersehen, dah sich wihrend der ganzen Versuchsreihe die 
Kernzahl] in den einzelnen Roéhren nicht wesentlich geindert hat. 
Damit ist erwiesen, daB die Abnahme der Kernzahl mit der Erhéhung 
der Temperatur, welche die Schmelze vor der Entstehung der Kerne 
inne hatte, nicht durch Zersetzung des Stoffes bedingt war. 

Zur Bestiitigung der erhaltenen Resultate wurde mit emer durch 
Umkristalhisation gereinigten Stoffmenge eme weitere Versuchsreihe 
ausgefiihrt, welche zu denselben Resultaten fiihrte. 


Tabelle 18. 


Piperonal, Rohr IV und V. Der kristallisierte Stoff wurde je eine Minute lang 

in Bader von 40°, 50°, 55° und 60° gebracht, wobei er schmolz, dann eine Minute 

auf 29.5° unterkiihlt, und schlieBlich wurden im Bade von 35° die entstandenen 
Kerne gezahit. 








4()®, 50°". 
; A Kernzahl im Rohr : Kernzah!l im Rohr 
Versuchs-Nr. Versuchs- Nr. 
— ow IV. V. 
] | 18 36 4 * 
2 19 37 2 5 1] 
3 20 — 3 6 1] 
4 | 20 36 4 5 12 
5 | 24 38 5 3 8 
6 23 35 6 7 12 
7 | 24 40) 7 4 | 14 
s 25 10) s 5 13 
9 = 37 9 x 15 
10 _ 34 10 8 13 
Mittel 21.1 33.3 Mittel 5 11.7 
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60°. 








Kernzah!l im Rohr Kernzahl im Rohr 
Versuchs-Nr. | Versuchs-Nr. 
LV. V. LV. V. 
| Z 12 | 5 Ss 
Z > 10 2 3 6 
3 3 7 ; 3 6 
! } 6 4 2 7 
7 } 6 7 3 D5 
f} o 7 8) 3 4 
7 3 8 7 2 6 
~ 5 s S 3 6 
4 5 i) a) 2 5 
10 { () lO 3 o 
Mitte! 3.8 10.2 Mitte! 9 5.8 


Zusammenstellung. 





Temperatur der Schmelze Kernzahlen in Kontrollkernzahlen in 
vor der Unterkiihlung IV. V. lV. V. 
40° 21.1 33.3 
50° 5.0 11.7 
1) ° 21.0 35.4 
5? 3.8 10.2 
40) ° 19.2 31.4 
60° 2.9 5.8 


Zwischen je zwei Versuchen, bei denen die Temperatur der 
Sehmelze -vor der Unterkiihlung mehr als 40° betrug, wurde auch 
hier ein Kontrollversuch mit emer Badtemperatur von 40° eingeschaltet. 
Diese Kontrollversuche ergaben wie in Tabelle 12, daB sich wahrend 
der ganzen Versuchsdauer die Kernzahl des Piperonals nicht wesent- 
lich inderte. Die IKernzahlwerte, die bei den Kontrollversuchen er- 
halten wurden, sind in der Zusammenstellung aufgefihrt. 

In der Fig. 4 sind fiir die beiden Versuchsreihen die gefundenen 
Kernzahlen in Abhingigkeit von der Temperatur, welche vor ihrer 
Entstehung in der Schmelze fast dieselbe Zeit lang geherrscht hat, 
vraphisch dargestellt. Man sieht, da8 mit steigender Temperatur 
die Kermmzahl abnimmt, und zwar etwas langsamer bei héherer Tem- 
peratur als bei tieferer. Es entsteht die Frage, ob die Zeiten, wahrend 
deren die Schmelze die Temperaturen vom Schmelzpunkt 37° bis 
zu den auf der Abszisse angegebenen Werten durchlhif, dieselben waren. 
Bringt man das Rohr mit dem knistallisierten Stoff von Zimmer- 
temperatur in das Bad von 40°, so dauert das Aufschmelzen des 
Stoffes etwa 1/, Minute, bei hdheren Temperaturen des Bades kiirzere 
Zeit, und wenn diese Zeitdifferenz angenihert gleich ist der Zeit, 
welche zur Erwiirmung des Rohrinhaltes von 40° auf die hédhere 
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Temperatur notwendig ist, so wiirde die Zeit, wihrend welcher die 
schmelze auf 40°, 50° usw. erhitzt war, angenihert dieselbe sein, 
nimlich etwa 4/, Minute. In der Natur der Sache liegt es, daB bei 
Versuchen, bei denen ein und dieselbe Menge des Stoffes auf ver- 
schiedene Temperaturen gebracht wird, die Zeiten wiihrend des 
Temperaturanstieges bei Erwirmung auf verschiedene Temperaturen 
nicht mitemander verglichen werden kénnen. Man kann also, wenn 
man auch bemiiht war, den Stoff gleiche Zeiten lang derselben Tem- 


35e 
30F- 


25 





* 








j | i f 1 

40° 50° 60° 0° 0° 50° 60° 

Temperatur der Sthmelze vor der 
Unterkuhlung. 





Fig. 4a. Fig. 4b. 


peratur zu exponieren, nicht behaupten, daB er wirklich gleiche Zeit 
lang verschiedenen konstanten Temperaturen ausgesetzt war. In- 
foleedessen kann man gleichfalls nicht behaupten, dab die Zahl der 
Kerne mit zunehmender Temperatur der Schmelze verlangsamt 
abnimmt. Es wire auch moéglich, dab, wenn man die Zeiten ermitteln 
konnte, wiaihrend welcher gleiche Temperatur in der Schmelze ge- 
herrscht hat, die Kriimmung der Kurven in Fig. 4 die umgekehrte 
der gefundenen wire. 

Jedenfalls muB man aus der Abnahme der Kernzah! mit der 
Temperatur, auf welche die Schmelze vor der Erzeugung der Kerne 
gebracht worden war, schlieBen, dafB die Zahl der anisotropen Mole- 
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kiile im der Schmelze bei steigender Temperatur schnell abnimmt, 
und dab die Zabl der here, welche nach Kntfermung der anisotropen 
Molekile aus der Sehmelze durch hinmreichende Temperatursteige- 
rung eatstehen konnen, sehr klem sem wird. 

Die Kermzahlen in den verschiedenen Rodhren sind verschieden. 
da die Rohren die oben angegebenen ungleichen Stoffmengen ent- 
hielten. Rechnet man die Kernzahlen auf 1 g Stoff um, so erhalt man 
nahezu dieselben Werte fiir die drei Réhren des ersten Versuches, 
1) bmlich 


bei 40° 206 236 242 Mittel 228 
50° 164 175 196 _ 17S 
60° 65 67 Q m 75 
5° 4 13 +4 i. 44 
70° 34 29 3D wd 33 


Kermme pro Gramm Stoff. 

Dagegen stimmen fir den zweiten Versuch die auf 1g Stoff 
reduzierten Kermzahlen nicht so tiberein, was vielleicht darauf be- 
ruht, daB in diesem Falle aus untibersehbaren Griimden zur Bestim- 
mung emes himreichend genaueo Mittelwertes zehn Einzelversuche 


nicht geniigten. Die hier fiir 1 g Piperonal erhaltenen Kernzahlen sind: 


ber 40° 264 und 238, 
50° oD ,, 83, 
* Gt Th 
_—_— ae 

\im weltesten von Gleichheit entfernt sind die Werte fiir eme 
emperatur der Schmelze vor der Unterkiihlung von 50° und 55°. 

In den Kurven Fig.4a kommt die annahernde Gleichheit der 
auf ein Gramm Piperonal bezogenen Kernzahlen dadurch zum Aus- 
druck, daBb das Verhaltnis der drei Ordinaten fiir alle Abszisseawerte 
konstant ist. Dagegen deutet die fast véllige Parallelitat der Kurven 
hig. 4b darauf hin, daB bei diesen die Werte der Kernzahl fiir 1 ¢ 
Piperonal verschieden sind. 

Wenn, wie obea angenommen wurde, oberhalb der Schmelz- 
temperatur ein Ubergang anisotroper in isotrope Molekile, dagegen 
nicht der entgegengesetzte Ubergang isotroper in anisotrope Mole- 
kile stattfinden kann, so mu, der kinetischen Natur des Temperatur- 
vleichgewichtes entsprechend, eine allmaihliche Abnahme der aniso- 
tropen Molekile erfolgen, wenn man die Schmelze hinreichend lange 
Zeit bei einer iiber dem Schmelzpunkt gelegenen Temperatur halt. 
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Dementsprechend wire dann auch eine um so geringere Kernzah! 
su erwarten, je linger die Schmelze einer bestimmten Temperatur 
oberhalb des Schmelzpunktes ausgesetzt war. 

Mit dieser Folgerung in vollem Eimklang stehen die Resultate 
emer Versuchsreihe, bei der eime Piperonalschmelze eime, 10 und 
20 Minuten lang emer Temperatur von 50° ausgesetzt wurde. Auch 
uier wurden die Ergebnisse mehrerer (8—10) gleichartiger Versuche 


zu einem Mittelwert vereimigt. 


Tabelle 14. 


Piperonal wurde 1, 10 und 20 Minuten bei 50° gehalten und sodann aut 24.5" 
unterkiihlt. Die nach 20 Sekunden entstandenen Kerne wurden bei 35° gezahit. 














| Minute. 10 Minuten. 20 Minuten. 
os Kernzah| —_— Kernzah| + Oe Kernzah| 
7 — im Rohr ‘ . , im Rohr . im Rohr 
_ Iv. V. wit Iv. V. avn Iv. V. 
l 37 34 | 30 27 | 34 27 
2 36 32 2 32 28 2 32 24 
3 39 2Y 3 29 28 3 33 Ji 
4 38 36 4 28 24 } 32 20) 
5 36 oD 28 27 ) 27 is 
6 37 36 6 30 27 6 28 22 
7 37 36 7 32 23 7 24 21 
s . 33 8 33 24 S 27 20 
q 37 33 ‘) 30) 23 
LO 38 30 10 25 24 
Mittel 37.2 33.2 Mittel 30.3 25.8 Mitte] 29.2 22.0 
Zusammenstellung. 
Zeit, wahrend der die Schmelze Kernzahl im Rohr 
auf 50° erhitzt wurde IV. V. 

| Minute 37.2 33.2 

10 Minuten 30.3 25.8 

20 29,2 2.0 


Man erkennt, daB die Abnahme der Kernzahl im den ersten 
10 Minuten (6.9 baw. 7.4) bedeutend gréBer ist als in den niéchsten 
10 Minuten (1.1 baw. 3.8). Die Kernzahl strebt also mit wachsender 
Zeit der Erhitzung einem Grenzwert zu, welcher die Kernzahl dar- 
stellen diirfte, die aus emer von anisotropen Molekiilen freien Sehmelze 
sich bei der betreffenden Unterkiihlung bildet. 

Wie bereits obea mitgeteilt wurde, konnte die Lrreversibilitiat 
des Uberganges anisotroper Molekiile in isotrope oberhalb der 
Schmelztemperatur experimentell bestitigt werden. 
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Dies veschah auf folgende Weise: Das Piperonal wurde zunichst 
eine Minute bei 40° gehalten, wobei es schmolz, und dann eine weiter 
Minute auf 50° gebracht. Es zeigte dann eme Kernzahl, 10.1, welche 
derjenigen, 10.6, gleich war, welche man erhielt, wenn man unmittelbar 
vom kristallisierten Zustand aus auf 50° erhitzte. Nun wurde der 
Versuch umgekehrt, das Piperonal zunéchst bei 50° eme Minute ge- 
halten und dann eine weitere Minute auf 40° gebracht. Es zeigte 
jetzt eine Kernzah! von 10.8, also wieder den fiir 50° charakteristischen 
Wert. Eine Zunahme der Kernzahl, wie sie bei Existenz eines Gleich- 
cvewichtes zwischen anisotropen und isotropen Molekiilen hatte ein- 
treten miissen, war also nicht zu erkennen. Es gelang auch, die be: 
EM rhohung der Temperatur von 40° auf 50° emtretende Abnahme de) 
Kernzahl in Abhingigkeit von der Dauer der Erhitzung auf 50° zu 
ermitteln. 


T'abelle 15. 





—_— SY Kernzahl bei 30 Sekunden 
i Cc vr Z Ma 


asi Kinzelwerte Unterkiihlung auf 29.5°. 
auf 50° in Sekunden Mittel 
2 pa ' 2] 
3 19 18 20 19 
j is 18 19 18.3 
6 15 14 16 L5 
10 14 l3 14 13.7 
30 12 13 13 12.7 
60 13 12 13 12.7 


Es wiire zu erwarten, da& fiir den Ubergang der anisotropen 
Molekiile in die isotropen die bekannte Gleichung emer monomole- 
kularen Reaktion gilt, daB also die in einem hinreichend geringen 
Zeitintervall erfolgende Abnahme der Kernzahl proportional ihrem 
jewelligen Werte ist. Die Beobachtungen haben diese Erwartung 
nicht ganz bestitigt, da die Abnahme der Kernzahl mit der Zeit 
etwas geringer ist, als jenem Gesetz entspricht. Doch ist nicht zu 
vergessen, daB die mittleren Kernzahlen der Tabelle 15, weil sie Mittel- 
werte aus einer zu geringen Zahl von Beobachtungen sind, relativ 
croBe Fehler haben. 

Die Existenz anisotroper Molekiile in der Schmelze oberhalb der 
Schmelztemperatur konnte demnach fiir das Piperonal wahrscheinbch 
cemacht werden. DaB es sich dabei nicht um eine Eigentiimlichkeit 
des Piperonals handelt, vielmehr um eine allgemein verbreitete Er- 
scheinung, zeigen die folgenden Tabellen, in denen fiir eine Reihe 
weiterer Stoffe die Abnahme der Kernzahl mit der Erhitzung det 
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Sechmelze und damit die Existenz anisotroper Molekiile oberhalb des 


Schmelzpunktes dargetan wird. 


‘Tabelle 16. 


4-Brom-1.3-Dinitrobenzol, Schmelzpunkt: 72° Die Kerne entstanden bei 25° 
in 30 Sekunden und wurden auch bei dieser Temperatur gezihit. 





Temperatur der Schmelze Mittlere 
vor der Unterkihlung Kernzah! 
74° 26 
80° 23 
90° 20 
100° 19 


‘Tabelle 17. 


Betol, Schmelzpunkt: 94°. 
Die Kerne bildeten sich in 30 Sekunden bei 18° und wurden bei 60° entwickelt 
und gezahlt. 





Temperatur der Schmelze Mittlere 
vor der Unterkihlung Kernzah| 
100° 28 
150° 21 
200° 17 


Tabelle 18. 


Palmitinséiure, Schmelzpunkt: 62°. 
Die Kerne entstanden in 30 oder 60 Sekunden bei 60°. 





Temperatur der Schmelze Mittlere Kernzahl 
vor der Unterkihlung nach 30 Sek. nach 60 Sek. 

75° 20 BO 

100° y 18 


Somit diirfte die Existenz anisotroper Molekiile in der Schmelze 
oberhalb der Schmelztemperatur eme allgemein verbreitete Er- 
scheiniung sein, selbst wenn sich mitunter ein EimfluB der anisotropen 
Molekiile auf die Zahl der bei nachtraglicher Unterkiihlung ent- 
stehenden Kristallisationszentren, wie beim Vanillin, nicht bemerkbar 
machen sollte; denn erstens wird die Zahl der anisotropen Molekiile 
in der Schmelze von Stoff zu Stoff verschieden sem, und zweitens 
wird die Geschwindigkeit, mit welcher sie in die isotropen Molekiile 
libergehen, ebenfalls stt¥k varueren. Ist die Geschwindigkeit dieses 
Uberganges groB, dann kann die Existenz anisotroper Molekiile in 
der Schmelze auf Grund emer Kernziihlung nicht erwiesen werden. 
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Ill. Die Abhangigkeit der Zahl der Kristallisationszentren von der 

Zeit bei Sauren mit anomaler molekularer Entropieanderung beim 

Schmelzen. 
Die molekulare Entropiednderung beim Schmelzen, =e ist 
: 

eme von der Natur des Stoffes unabhangige Konstante und betrict 

etwa 13.5 eal., wenn der betreffende Stoff aus nur einer Molekulart 

besteht, und sich beim Schmelzen sein Molekulargewicht nicht andert. 

Diese Unabhingigkeit der molekularen Entropieinderung beim 

Schmelzen vom Stoff ist darauf zuriickzufiihren, dab, wie bereits 

erwalnt, der Hauptanteil der Schmelzwirme auf das Isotropwerden 

der das Kristalloitter besetzt haltenden anisotropen Molekille ent- 

fillt, waihrend die imnere und déiubere Arbeit nur einen kleimen Teil, 
etwa 20°/,, der Schmelzwiirme ausmachen. 

Die Fettsiuren und ihre Ester zelgen, soweilt thre Entropiedinde- 
‘rungen beim Schmelzen bekannt sind, sehr viel héhere Werte dieser 
Migenschaft als den normalen von 13.5 cal. Hieraus ist zu schlieBen, 
lay beim Sehmelzen sich aus den Molekiilen der Kristalle eme Mole- 
kilart von abnorm hohem Entropiegehalt bildet. Wenn dieser Prozes 
nicht sehr schnell verliuft, miissen diese Schmelzen mit der Zeit ihren 
Kntropi inhalt andern, indem allmahlich Molekiile kleineren Entropie- 
inhaltes in-solehe grOBeren sich umwandeln. Unterkiihlt man solche 
Schmelzen, so wird, wenn der umgekehrte ProzeB vor sich geht, die 
/ahl der Molekiile mit klemerem Entropieimhalt sich mit der Zeit 
vergroBern, und wenn nur diese befaihigt sind, anisotrop zu werden 
und das Raumgitter zu besetzen, so miibte das spontane Kristalli- 
sationsvermogen mit der Zeit der Unterkithlung wachsen. 

In der Tat wurde von Laurz? beobachtet, daB bei dem Tristearin, 
welches sich durch emen abnorm hohen Wert der molekularen Entropie- 
inderung beim Schmelzen, nimlich 123 eal., auszeichnet, die Anzahl 
der bei bestimmeter Unterkihlung entstehenden Kristallisationszentren 
nicht proportional mit der Dauer der Unterkiihlung, sondern viel 
stirker anwachst. 

Daher bestimmte ich fir eme Reihe von Fettsiuren und deren 
Kistern, welche durch eme abnorm hohe molekulare Entropieinderung 
beim Schmelzen ausgezeichnet sind, das spontane Kristallisations- 
vermogen in Abhingigkeit von der Zeit ihrer Unterkiihlung, um die 


von G. TAMMANN ausgesprochene Vermufang, da die abnorme 


' G. TAMMANN, Schmelzwirme, |. c. 


' H. Laurz, Dissertation, G6éttingen 1913. 
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Abhangigkeit des spontanen Kristallisationsvermégens und die ab- 


norme molekulare Entropieinderung beim Schmelzen miteimander 
in Zusammenhang stehen, zu priifen. Die abnorm hohe molekulare 


; ne ae Mer. ‘— | 
Entropleanderung beim Schmelzen, , P ist bisher beim Tristearin 


s 
123 cal.), ber der Palmitinséiure (33.6 eal.) und bei der Myristin- 


siiure (33.1 cal.) gefunden worden. ! 


Tabelle 19. 


Myristinséure, Schmelzpunkt: 53°, Priparat KAHLBAUM. 








femperatur der Dauerder Unterkiihlung 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 Minuten 
Schmelze vor d. 7 CG | 5 18 35 > 70 Kerne 
Unterkihlung 25° 9 >30 - 

74) ; , 

65°, 1 Min. Grad der Unter- 

kihlung . fs > 6 12 
LOo®, | Min, 2.2° () 2 1S 35 +) 
25° 3 26 


Tabelle 20, 


Myristinsaures Methyl, Schmelzpunkt: 16.8°, Praiparat KAHLBAUM. 





(em peratur der Dauer der Unterkiihlung 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 Minuten 


Schmelze vor d. ; 
Unterkihlung Grad der f nter- | 3.8° () () {) > 30 ~s0) Kerne 


20°. 1 Minute kiihlung eS 2 es .. 68 


Tabelle 21. 


Trimyristin, Schmelzpunkt: 55°, Praparat KAHLBAUM. 





lemperatur der, Dauer der Unterkiihlung 7 8 8.5 9 20 25 30 35 40 Minuten 
Schmelze vor d. : 


Unterkiihlung Gradder Unter- | 10° 0 0 0 0 O 1 4 #5 7 Kerne 
60°. 1 Minute kihlung j 15° 4 18 35 60 


Tabelle 22. 


Palmitinséure, Schmelzpunkt: 62°, Priparat KAHLBAUM. 





Temperatur der Dauer der Unterkithlung 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0 Min. 


Schmelze vor d. ee +. Mies oe 4 14 >37>80 Kerne 
Unterkiihlung —_— © © 8 FF Fs 
79°, 1 Min. Grad der Unter-| 2-0° 20>40 . 
kuhlung 15° Oo 9O oO () 3 li 28 
100°, | Min, Loe 6.60. 4. 6. wise 
209 2 18 





Tabelle 23. 


‘Tripalmitin, Schmelzpunkt: 62°, Praparat KAHLBAUM. 





Temperatur der Payer der Unterkiihlung 10 12.5 14 16 20 25 30 35 37.5 Min. 

Schmelze vor d. | : 7 : . 
Unterkiihlung Grad der Unter- | 5° 0 0 00 01 2 & 12Kerne 
67°, 1 Min. |  kihlung (10° | 26 54> 60 


! G. TAMMANN. Schmelzwiarme., |. c. 
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Bei der Laurinsiure, ihrem Methyl- und ihrem gesattigten 
Gilyzerylester bildeten sich schon bei 1° Unterkiihlung so viel Kerne, 
daB ein dichter Schleier m der Fliissigkeit entstand. Die Zahlung de) 


Kerme war hier natiirlich nicht moédglich. 

































Die Tabellen ergeben folgendes: In allen beobachteten Fallen 
wiichst die Zahl der Kerne bedeutend stirker als proportional mit der 
(nterkiihlungsdauer. Es verstreicht eine mehr oder minder betracht- 
liche Zeit, bevor der erste Kern auftritt. Mit wachsender Unterkiihlune 
wiichst schnell die Anzahl der Kristallisationszentren. Je hdher der 
Stoff vor der Erzeugung der Kerne erhitzt war, um so weniger 
Kerne entstehen bei der nachfolgenden Unterkiihlung (vgl. Ab- 
schmitt II). 

Die Erwartung hat sich also bestatigt, dab bei den Fettsiuren 
und ihren Ester, welche eine abnorm hohe molekulare Entropie- 
‘inderung beim Schmelzen zeigen, eme Umwandlung von zur Kristalli- 
sation befaihigten Molekiilen in solche, welche hierfiir nicht befahigt 
sind, eintritt. Bei steigender Temperatur verschwindet die zur Kristalli- 
sation nicht befihigte Molekilart m diesen Schmelzen und bei Unter- 
kiihlung tritt sie wieder auf, und zwar sind beide Vorginge von meb- 
barer Geschwindigkeit. 

Um den EimfluB8 der Erhitzungsdauer der Schmelze auf die Kern- 
zahl kennen-zu lernen, wurden 0.1 ¢ Trimyristin, welches 1m Réhrchen 
bei Zimmertemperatur kristallisiert war, in ein Wasserbad von 100° 
verschieden lange Zeiten eingetaucht, darauf in ein Bad von 30° 
cvebracht und die entstandenen Kerne gezaihlt. Die Resultate sind 
in der foleenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 24, 


Trimyristin, Schmelzpunkt: 55°. 





Krhitzungsdauer Unterkiihlungszeit: 0.75 1.0 1.5 2.0 Min. 
Kernzahlen im Mittel 
0.5 Min. | 3 14 27 
J0) - 0 l 7 is 
60 - 0 I 6 17 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, da bei 100° nach 80 Minuten 
sich das Gleichgewicht zwischen den zur Kristallisation befaihigten 
und nicht befaihigten Molekiilen noch nicht ganz hergestellt hat, 
denn nach 60 Minuten Erhitzungsdauer bei 100° ist die Kern- 
zahl noch etwas klemer als nach emer Erhitzungsdauer von 
30 Minuten. 
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IV. Uber die Entstehung instabiler Kristallarten einiger Triglyceride. 


Von Reimer und Wit? ist fiir Trimyristin ein sehr eigenartiges 
Verhalten beim Kyistallisieren gefunden worden. Kiihlt man die 
Schmelze dieses Stoffes ab, so entstehen zahlreiche Kristallisations- 
zentren und es bilden sich Sphiarolithe einer instabilen Form. Er- 
wirmt man darauf dies Sphirolithenkonglomerat, so schmilzt zu- 
nichst bei eimer bestimmten Temperatur die entstandene instabile 
Form, némlich bei 49°, und in der Regel wird die ganze Masse fliissig, 
worauf in derselben wieder Sphiarolithe einer stabileren Form ent- 
stehen, welche bei weiterem Erwirmen wieder bei einer bestimmten 
Temperatur, diesmal bei 55°, schmelzen. Ein ganz analoges Verhalten 
fanden Heintz? und Kopp? beim Tristearim. Dieser Stoff kristallisiert 
(nach Heintz) beim Abkiihlen semer Schmelze auf Zimmertempe- 
ratur in einer bei 55° schmelzenden, instabilen Modifikation ; aus deren 
Schmelze bildet sich oberhalb 55° eime stabile Kristallart, die den 
Schmelzpunkt 71.5° besitzt. 

Nach Kopp, der die Volumenainderung beim Erhitzen des ‘T'ri- 
stearins untersuchte, tritt zunichst bei 50° eine diskontinuierliche 
Volumenabnahme ein. Steigt die Temperatur weiter, so wiichst das 
Volumen, besonders stark bei 60°, wihrend die gréBte Menge des 
Stoffes schmilzt. Wahrscheinlich ist bei der ersten Volumenabnahme 
eine instabile Form in die stabilere tibergegangen, worauf diese in 
einem ziemlich erheblichen Intervall geschmolzen ist, weil das Priiparat 
von Kopp wahrscheinlich nicht unbetrachtliche Beimengungen enthielt. 

Vermutlich die gleichen Modifikationen mit den Schmelzpunkten 
53.6° und 63° hatte bereits friher Durry* beobachtet. 

Diese Erscheinung des Schmelzens und des bei Temperatur- 
erhéhung emeuten Kristallisierens kann sich, wie ich beim Tristearin 
und Trimyristin gefunden habe, mehrmals wiederholen. 

Diese merkwiirdige Erscheimung ist auf eine eigentiimliche Ab- 
hingigkeit der Kernzahl von der Dauer der Unterkiihlung zurick- 
zufiihren. Bedingung fiir das Auftreten instabiler Formen ist, daf die 
Kernzahl der instabileren Form bei der betreffenden Unterkthlung 
erheblich gréfBer ist als die der stabileren Form, und daB die Kernzahl 
der stabileren Form bei ihrer Entstehung aus der instabileren sehr 


1 REIMER und WiLL, Ber. deutsch. Chem. Ges. 18, 2013. 
Hertz, Berl. Akad. Ber. (1849), 222. 

H. Kopp, Annalen 98 (1855), 129. 

Durry, Annalen 84 (1846), 291. 
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gering ist. Wenn neben diesen Bedingungen auch noch die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit der instabileren Form viel orOdBer ist 
als die der stabileren, so sind die Bedingungen fiir das ausschlieBliche 
Kntstehen der instabileren Form besonders giinstig. 

Bei den Schmelzen der Triglyzeride kommt bei der Entstehung 
von Formen verschiedener Stabilitat noch der oben erwahnte Umstand 
hinzu, der hier fiir den Verlauf der Kristallisation von ganz besonderer 
Wichtigkeit ist. Bei diesen Stoffen hingt, wie im Absehnitt IIT aus- 
fiihrich dargetan, die Kernzahl micht nur von der Unterkiihlung ab 
und wiichst nicht wie bei anderen Stoffen proportional mit der Unter- 





Kernzahl 

















“Pe 


, C. C, 
Temperatur 


Fig. >. 


kiihlungsdauer, sondern in der Weise, daB zunachst bei kurzer Unter- 
kiihlung fast gar keme Kerne entstehen, dann aber mit wachsender 
Zeit die Zahl der Kerne sehr beschleunigt zunimmt. Diese Zeit- 
abhangigkeit gilt nun micht nur fiir eine der Formen, in denen die 
‘Triglyzeride kristallisieren kénnen, sondern sowohl fiir die stabilen 
als auch fiir die instabilen Modifikationen. Man hat sich dement- 
sprechend tiber die Abhingigkeit der Kernzahl einer stabilen und 
einer instabilen Form von der Unterkiihlung und ihrer Zeitdauer 
bei diesen Stoffen folgendes Bild zu machen (Fig. 5). In der Figur 
sind fiir 2 Formen, die stabile und instabile, die beiden Schmelzpunkte 
zu?, und ¢,/ angenommen. Die Kernzahl der stabilen Form sei fiir 
eine bestimmte Unterkiihlungsdauer durch die Kurve z, dargestellt, 
die der instabilen Form durch z,’. Die Kurve z,’ gibt die Abhaingigkeit 
der Kernzahl der instabilen Form von der Unterkiihlung fiir eine kleinere 
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Unterkiihlungsdauer an und die Kurve 2, die der stabilen Form fiir 
créBere Unterkiihlungsdauer als es die ist, auf welche z, und 2,’ sich 
beziehen. Man ersieht nun, daf, falls der Stoff auf ¢ abgekiihlt 
wird, sich fast nur Kerne der instabilen Form bilden werden. Erwiirmt 
man die hier entstehende instabile Form etwas iiber ihre Sehmelz- 
temperatur ¢,, so beginnt die Schmelzung. Steigert man jetzt die 
Temperatur schnell auf ¢, so bleibt alles fliissig. Krwirmt man abe 
im Temperaturintervall ¢,' bis ¢, langsam, oder hilt die Temperatur 
innerhalb dieses Intervalls konstant, so wird eine mit der Zeit raseh 
anwachsende Anzahl von Kernen der stabilen Modifikation entstehen. 
Nachdem sich also die instabile Form verfliissigt hat, wird unter diesen 
Bedingungen nochmals Kristallisation eintreten, wobei schlieBlich 
die ganze Masse in der stahilen Form erhalten wird, die nun bei fy 
schmuilzt. 

Die Kurve z, wird die Kurve z,’ unterhalb des Schmelzpunktes 
der instabilen Form, t), schneiden. Bei dieser Temperatur ist die 
Wahrscheinlichkeit der Entstehung der instabilen und der stabilen 
Form gleich gro8, wenn auch beide Wahrscheinlichkeiten sehr kleine 
Werte haben. Es ist daher bei Eimhaltung entsprechender Unter- 
kiithlungen und Zeitdauern méglich, die stabile und die instabile Modi- 
fikation nebenemander entstehen zu lassen, und da die Kernzahl der 
stabilen in der instabilen Form bei derselben Temperatur verschwindend 
klein ist, so kann man sich von der gleichzeitigen Entstehung beider 
Formen in folgender Weise tiberzeugen. Man unterkiihlt die Sechmelze 
auf die angegebene Temperatur wihrend angemessener Zeit. Hs 
bilden sich beide Formen nebeneinander. Nunmehr erhéht man die 
Temperatur tiber den Schmelzpunkt der instabilen Form und lat 
diese schmelzen; dabei verschwindet nur ein Teil des entstandenen 
Kristallkonglomerats, der Rest gehért, wie man durch Bestimmung 
des Schmelzpunktes erkennt, der stabilen Form an. 

So konnte ich durch Unterkiihlen von Trimyristin auf 40.2°, 
d. h. 1.6° unter den Schmelzpunkt der ersten instabilen Form, wihrend 
1.5 Minuten ein Kristallkonglomerat erhalten, von dem oberhalb 
41.8° nur etwa die Halfte schmolz, waihrend die andere den Schmelz- 
punkt der stabilen Modifikation 55° aufwies. Entsprechende Er- 
scheinungen zeigten auch die anderen ‘l'riglyzeride. 

Diesen Darlegungen entsprechen meine Beobachtungen iiber die 
Abhangigkeit der Kernzahl von der Unterkiihlung und deren Zeit- 
dauer bei.den Triglyzeriden. Die einzelnen Beobachtungen betreffs 
dieser Abhiangigkeit fiihre ich nicht an, sondern beschriinke mich auf 
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die Angabe der Schmelzpunkte der Formen verschiedener Stabilitat 
der von mir untersuchten, von KaniBaum bezogenen Priaparate: 
Trimyristin, Trnstearm, Trilaurm, und Tripalmitin. Diese Schmelz- 
punkte wurden in folgender Weise bestimmt. Die Schmelzen der 
Stoffe wurden auf Zimmertemperatur gebracht, wo sie kristallisierten, 
Nun wurden die auf diese Weise erhaltenen instabilsten Formen auf 
Temperaturen gebracht, die um je 5° differierten, bis ein Schmelzen 
beobachtet wurde. Das erhaltene Intervall von 5°, in dem der Schmelz- 
punkt lag, wurde nun in derselben Weise mit stets neu hergestellter 
instabilster Form von Grad zu Grad eingeschrankt. Schlieblich wurde 
der Schmelzpunkt durch weitere Teilung dieses Intervalls in zehntel 
Grade bis auf 0.1° genau festgelegt. Nachdem so der Schmelzpunkt 
der instabilsten Form gefunden war, lieB ich kurz oberhalb dieser 
Schmelztemperatur die nichst stabilere Form entstehen, fiir die dann 
in gleicher Weise der Schmelzpunkt bestimmt wurde. Es erwies sich 
dabei als praktisch, zur Darstellung der nichst stabileren Form stets 
von der nachst instabileren Form auszugehen, da in deren Schmelze 
die stabilere Form rascher entstand, als wenn man sie aus der Schmelze 
der stabilsten, héchstschmelzenden Form durch direktes Abkihlen 
auf geeignete Temperatur zu erhalten suchte. 


Tabelle 25. 





‘Trim yristin. REIMER und WILL 
stabile Kristallart: Schmelzpunkt: 55° 55° 
instabile - . 49° 
instabilste ,, - $1.8° — 
” *9 - 32.1° ones 
Tristearin: HEINTZ Kopp Durry 
stabile Kristallart: Schmelzpunkt: 70.89 71.5° —- ——- 
instabile - 99 64.5° — 60 ° 63.0 ° 
instabilste ,, a 54.5° 55° 50° 53.5° 


Trilaurin: 
stabile Kristallart: Schmelzpunkt: 44.3° 
instabile - 9 34.0° 


‘Tripalmitin: 
stabile Kristallart: Schmelzpunkt: 62° 
keine instabile Form gefunden. 

Die von Remmer und Witt bei Trimyristin gefundene Modifikation 
mit dem Schmelzpunkt 49° konnte ich nicht finden. Bei Wieder- 
holung der Versuche dieser Autoren erhielt ich stets die bei 41.8° 
schmelzende Kristallart. Bei Trimyristin konnte ich auBer den bereits 
bekannten noch zwei weitere Modifikationen nachweisen; ebenso fand 
ich beim Trilaurin eine instabile Form. Bei Tripalmitin konnte ich 
hingegen nur die stabile Form beobachten. Fir das Tristearin konnte 
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ich sowohl die von Durry und Kopp als auch die von HEtnrz ge- 
fundenen Modifikationen erhalten, womit entschieden wurde, daB die 
von den ersteren als stabilste Form angesprochene Modifikation mit 
dem Schmelzpunkt 63° (bzw. 60°) instabil ist. 


V. Der Einfiu8 von Metallen auf das spontane Kristallisations- 
vermogen. 

Bekanntlich wirken nicht nur in der Schmelze loslhiche Stoffe auf 
deren spontanes Kristallisationsvermégen zum Teil erhéhend, zum 
Teil erniedrigend ein, sondern auch die Einfiihrung von Stoffen, die 
in der Schmelze unléslich sind, verursacht hiiufig eine Anderung det 
Kernzahl. So wurde von G.'TAMMANN!? gefunden, dal Glaspulver die 
Kernzahl des Betols sehr stark ermedrigt, Schmirgel- und Berg- 
kristallpulver dagegen dieselbe stark erhéhen. AuBerdem bemerkte 
er 2, dafB Platin das spontane Kristallisationsvermoégen vieler Schmelzen 
stark erhoht, so daB die Einfiihrung eines Platindrahtes in eine unter- 
kiihlte Schmelze als ein Mittel betrachtet werden kann, in derselben 
mit der Zeit spontane Kristallisation zu erzeugen. 

Ks entsteht die Frage, ob es sich in diesen Fiillen um eine Ober- 
flichenwirkung des in die Schmelze eingefiihrten festen Kdorpers 
handelt oder nur um eine indirekte Beeinflussung, indem der ein- 
gefiihrte Korper an die Schmelze gewisse, die Kernzahl veriindernde 
Stoffe abgibt. 

Um dieser Frage niiherzutreten, fiihrte ich foleende Versuche aus. 

In ein Glasrohr von 1—2 mm Durchmesser und etwa 12 em Ling: 
wurden Metalldrahte der gleichen Linge eingefiihrt, deren Dureh- 
messer 0.02 mm betrug, das Rohr sodann mit dem zu untersuchenden 
Stoff in geschmolzenem Zustande gefiillt und an beiden Enden zu- 
geschmolzen. Die R6hrehen enthielten etwa 0.12—0.15 cem Schmelze. 
Die Drihte waren mit Wasser und Alkohol griindlich gereinigt worden. 
Sodann wurden die Rohrchen in ein Bad bestimmter Temperatur 
unterhalb des Schmelzpunktes des in ihnen enthaltenen Stoffes ge- 
bracht und die nach bestimmter Zeit entstandenen Kerne gezihlt. 
Zur Kontrolle wurden neben den die Metalldrihte enthaltenden Roéhr- 
chen auch solche, die keinen Draht enthielten, beobachtet. Dadurch, 
daB ich alle zu emer Versuchsserie gehérigen Réhrehen aus demselben 
tohre schnitt und als Kontrollréhren die von den Enden der Rohre 
stammenden Teile verwendete, erreichte ich, wie ich mich iiberzeugte, 


1 G. TAMMANN: Zeitschr. phys. Chem. 25, 458. 
2 Derselbe: Recueil de Travaux offerts A H. A. Lorentz (1900), 109. 


Z. anorg. Chem. Bd. “1. 16 
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daB die Zahl der in den einzelnen Roéhrehen gefundenen Kerne der 
Linge des jewelligen Fliissigkeitsfadens proportional war. Ich durfte 
also die Kernzahlen auf gleiche Liingen des Fliissigkeitsfadens_ be- 
mehen 100 mm). Als Wert der Kernzahl ohne MetalleinfluB diente 
dann das Mittel der auf 100mm Fliissigkeitsfaden bezogenen Kern- 
zahlen der beiden Kontrollréhrehen. An Metallen wurden verwendet 
Platin, Silber, Kupfer, Nickel, Eisen und Palladium. Die untersuchten 
unterkiihlbaren Stoffe waren Piperonal und Betol. 

Die Resultate fmden sich in den folgenden Tabellen. Um aus 
ihnen den Zufall modglichst auszuschlieBen, wurden zweimal, Tabelle 27 


und 28. neue GlasrOhren mit anderen Drahtstiicken beschickt. 


Tabelle 26. 
Piperonal: Schmelzpunkt: 37°, geschmolzen bei 50° Die Kerne entstanden 
bei 30° in 50 Sekunden. 





Versuchs- Kernzahl im Rohr 
Nr. ohne Metall mit Pt- Ag- Ni- Cu- Ke-Draht 
20) 38 is 21 20 42 
Z 22 o4 2] 26 2] 36 
; yAL 36 17 21 ?| 45 
j 25 32 20) 28 25 31 
D 20) $4 20) 26 23 38 
(j 23 17 19 28 25 37 
7 2] 46 16 32 2! 45 
8 27 44 22 26 19 39 
4 2S 49 19 27 18 32 
10 28 52 20 23 16 44 
Mitte] 24.3 43.2 19.2 25.8 20.9 38.9 
_ Aange dest any 114 107 110 108 113 mm 
| iperonalfadens| 


TS PS ene 37.9 17.9 23.4 19.3 34,4 
100 mm Faden| ~" ;' . 


Tabelle 27. 


Piperonal. geschmolzen bei 50° Die Kerne entstanden bei 30° in 45 Sekunden. 





Versuchs Kernzah! im Rohr 
Nr. ohne Metall mit Pt- Ni- Fe-Draht 
24 55 19 32 
» 30) 49 15 33 
3 28 D4 13 33 
t 26 oo LY 34 
5 22 53 24 33 
6 23 Oo 22 34 
7 22 48 l4 30 
~ 22 49 18 34 
a) 2] +8 14 32 
10) 22 48 21 32 
Mitte! 23.7 51.2 18.0 33.2 
eee ee 132 110 110 mm 
| iperonalfadens | 
Kernzahl pro | — ae & : ; 
, 8.2 38.8 1 30.2 
100 mm Faden | 18 ' 16.4 
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Tabelle 28. 


Piperonal, geschmolzen bei 50°. Die Kerne entstanden bei 30° in 50 Sekunden. 
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Versuchs- Kernzahl im Rohr 
Nr. ohne Metall mit Ag- Cu- Ni- 
| 22 22 24 32 
3 23 26 22 20 
4 22 30 25 3y 
5 23 3O 21 33 
6 27 3] 37 32 
7 23 23 25 3: 
Ss 21 33 3] 30 
y 29 3S 36 38 
LO 26 37 24 28 
Mitte! 24.2 30.4 26.0 33.4 
ange des - . 
_ ne ee 117 128 128 125 
Piperonalfadens | 
Kernsanl pro } 20.7 23.7 20.3 26.7 


100mm Faden | 


Tabelle 29. 


Fe-Draht 


3Y 
32 
36 
44 
32 
42 


od 
ot 
ot 
HO 
41.0 


11Oo mm 


34.4 


Piperonal und Palladiumdraht. Die Kerne entstanden bei 29° in 30 Sekunden. 





Kernzahl in den 





Versuchs- Kontrollréhren Roéhren mit Pd-Draht 
Nr. l. 2. l. 2. 3. 
| 17 17 34 32 32 
2 14 20 31 27 31 
3 19 21 33 33 39 
4 19 20 32 32 3O4 
5 17 20 29 30 33 
6 19 21 29 26 33 
7 18 21 31 36 32 
8 16 29 29 32 40 
9 18 28 28 32 4] 
LO 20 30 29 32 42 
Mittel 17.7 22.7 30.5 31.2 35.7 
20.2 
Linge des Piperonalfadens in allen Roéhren 96 mm 
Kernzah| 
pro 100 mm Faden 21.0 31.8 32.5 37.2 


Zusammenstellung. 


4. 


28 
32 
35 
30 
32 
32 
32 
44 
36 
41 
34.2 


35.6 





Erhéhung der Kernzahl in °/, des Kontrollwertes 


durch Pt- Ag- Cu- Ni- Fe- 
+ 82 —14 -7 +14 - 66 

+113 — —_ 10 L 66 

— +14 —-2 + 2Y - 66 


1] + 66 


wt 


Mittel + 97 + Q 4. 





Pd-Draht 
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Tabelle 80. 


Stoff{: Betol. Schmelzpunkt: 04°, geschmolzen bei 100° Die Kerne entstanden 
bei 30° in BO Sekunden und wurden bei 60° entwickelt.} 





Kernzah! im Rohr 


Nr. ohne Metall mit Pt- Ag- Cu- Ni- Ke-Draht 
4 12 115 251 3 
Zz 5 4 } OZ LOO 2 
; 20 » 42 73 | 
! IS 2 jo O6 | 
5 () 7 | 30) 25 l 
; 22 32 l 


Ine Mimftihrung eines Metalldrahtes wirkt also auf die Kernzahl der 
unterkiihlten Schmelze fast stets erhédhend, sowohl beim Betol wie 
beim Piperonal. Nur em IKupferdraht erniedrigte die Kernzahl des 
Piperonals ein wenig. Vergleicht man den Eimfluf8 ein und desselben 
Metalls auf die Wernzahl der beiden unterkiihlten Schmelzen, so 
sieht man, dab dieser KimflubB reeht versehieden ist: Eisen erhdht 
ber Piperonal die Kernzahl betraichtlheh, bei Betol nicht; umgekehrt 
erhoht em Ikupferdraht im Betol die Kernzahl, waihrend er sie im 
Viperonal ein wenig erniedrigt, jedenfalls nicht erhéht. Ebenso erhdht 
Silber im Betol, nicht tm Piperonal. Platin und Nickel erhéhen das 
pontane lKristallisationsvermégen beider Stoffe, wenn auch in ver- 
chedenerg Mabe. 

Von Wichtigkeit fiir die Entscheidung unserer Frage ist die Be- 
obachtung, dab die Kerne fast immer regellos in der Flissigkeit 
entstehen. Man darf also nicht sagen, dab die Oberfliche des Drahtes 
em bevorzugter Ort der WKernbildung ist. Nur bel emem Versuche, 
ber der Kimfiihrung emes Platindrahtes m unterkihltes Piperonal, 
wurde beobachtet, daB sich etwa die Halfte der Kerne an der Ober- 
fliche des Drahtes bildeten, wiihrend die andere Hilfte regellos in 
der Fliissigkeit verteilt war. Doch schon bei Wiederholung dieses 
Versuches war die Verteilung der Kermne eme vollkommen regellose 
veworden. Aus diesem Grunde ist wohl anzunehmen, daB die Metalle 
irgendwelche Stoffe an die Fliissigkeit abgeben, die nun ibhrerseits 
die Ikernzahl beemflussen, im alloememen sie erhohen. 

HMierfiir spricht auch die Tatsache, dab im Betol bei jeder neuen 
Schmelzung desselben die durch den Metalldraht hervorgerufene 
Krhéhune der Kernzahl abnimmt. Aus Tabelle 30 ist zu ersehen, dab 


‘ Da die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Betols bei 30° sehr 
vering ist, wurde der Stoff auf 60° gebracht, wo sich die Kerne innerhalb 


30 Sekunden zur Sichtbarkeit entwickelten. 
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nach der ersten Aufschmelzung bei Nickel, Kupfer und Platim de. 


erhéhende EinfluS auf die Kernzahl ein sehr erheblicher ist, und dab 
er bei jeder folgenden Wiederaufschmelzung weiter abnimmt. Auber- 
dem wurde mit eimem in Wasser und Alkohol ausgekochten und liingere 
Zeit ausgegliihten Platindraht folgende Versuchsreihe angestellt. 


Tabelle 31. 


Stoff: Betol, geschmolzen bei 100° Die Kerne entstanden bei 25° in | Minute. 





Versuchs-Nr. Kernzah! Versuchs- Nr. Kernzah| 
| DI 1] 3 
2 42? 12 a) 
3 3 i } 
4 34 l4 6 
» 27 Lo 7 
6 25 16 4 
7 2] 17 { 
Ss 1 Is 4 
{) Lo 19 4 

10 12 20) 3 





Die Kernzahl nimmt hier mit der Zahl der Aufschmelzungen fast 
ebenso ab, wie die Konzentration eines bel monomolekularem Reak- 
tionsverlauf sich veriindernden Stoffes mit der Reaktionsdauer al- 
nimmt, so da’ schlieBlich die Gegenwart des Metalldrahtes ent- 
weder keinen oder doch nur emen sehr klemen erhéhenden Kim- 
fluB ausiibt. 

Der Schlub, daB vom Metall an die Schmelze Stoffe abgegeben 
werden, welche die Erhéhung der Kernzahl bewirken, wird ferner noch 
durch folgende Tatsachen gestiitzt. Fithrte man in die Schmelze des 
Piperonals geremigten EKisendraht em, so zeigte sich eme Erhohung 
der Kernzahl des Piperonals. Entnahm man den Hisendraht der 
Schmelze, so zeigte in 3 von 4 Fillen die Schmelze auch jetzt noch den 
erhéhten Wert der Kernzahl, der Draht hatte also den die Kernzah! 
erhédhenden Stoff an die Schmelze abgegeben. Fiihrte man nun den 
in dem eben beschriebenen Versuch aus der Schmelze entfernten Kisen- 
draht in neue Schmelze ein, so erhdhte er in dieser die Kernzahl nicht 
mehr. In emem der Versuche sank nach der Entfernung des Kisen- 
drahtes die Kernzahl auf den Wert, den die nicht mit lKisen- 
draht beschickte Kontrollréhre lheferte. Der ermeut in Piperona! 
eingefiihrte Draht erhéhte jetzt die Kernzahl auch in der neuen 
Schmelze. 

Die Zaihlungen der Kerne, auf die sich die angefiihrten Behaup- 
tungen beziehen, sind in den folgenden Tabellen aufgefiihrt. 
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Tabelle 32. 


Stoff: Piperonal, Metall: Eisen. Die Kerne entstanden bei 30° in 30 Sekunden, 





Versuchs- Kernzahl im Rohr 
Nr. mit Fe-Draht ohne Metall 


31 
29 
26 
28 
1) 


24 


S 
4 


Mitte! 25.8 15.8 
linge des 
Piperonalfadens 
Kernzahl 


pro 100 mm Faden 


90 mm 


29.2 17.6 


Die Krhohung der Kernzahl durch den Eisendraht betrigt also 64 °/, des 
ohne Drahtzusatz erhaltenen Wertes. 

Nun wurde der Eisendraht entfernt und das Rohr, m dem er 
vewesen war, nebst Kontrollrohr erneut auf die Kernzahl gepriift. 


lis ergaben sich folgende IKernzahlen: 





— 


: Kernzah! im Rohr 
Versuchs- 


r., aus dem der Fe-Draht 
Nr. , ohne Metall 
entternt. war 


20) 


30 
3] 


4) 
lt) 


Mitte! 


Linge des 


90 
Piperonalfadens 1) mm 


Kernzah! 


, 18.3 
pro 100 mm Faden 


Also betrug hier die Erhéhung in der vorher mit dem Kisendraht 
in Beriihrung gewesenen Piperonalschmelze 65°/, des Kontrollwertes. 
Demnach hat die Schmelze auch nach der Entfernung des Drahtes 


ihre erhohte Kernzah| heibehalten. 
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Tabelle 33. 
Stoff: Piperonal, Metall: Eisen. Die Kerne entstanden bei 28° in 30 Sekunden 


Der EKisendraht erhéhte die Kernzah!l zunichst um 66°, des Kontrol! 
wertes ohne Metallzusatz. Nahm man ihn aus der Schmelze heraus, so zeigte 
diese nunmehr eine Kernzahl von 57.6. das Kontrollrohr eine solche von 55.1. 
Demnach fand in der des Drahtes beraubten Schmelze keine Erhéhung der 
Kernzahl statt. 

Nun wurde der Eisendraht in neuen Stoff eingefiihrt, und dieser zeigt: 
nunmehr nebst Kontrollrohr folgende Kernzahlen. 





Versuchs- Kernzahl im Rohr 
Nr. mit Fe-Draht ohne Metall 
| 70 17 
2 63 5] 
3 rib 16 
} qo t4 
D 73 17 
6 76 iS 
7 70 ah) 
& S4 14 
qy 7) 46 
AD 72 45 
Mittel 73.7 16.8 
Lange des 
Piperonalfadens | LOD LOS mm 
Kernzah| | 
pro 100mm Faden | 70.2 43.3 


Der eingefiihrte Eisendraht erhéht also um 62°/, des Kontrollwertes. 


Die Untersuchung des Kinflusses von Metallen auf die Kernzahlen 
des Piperonals und Betols ergab somit, daB eine Oberflichenwirkung 
an der Grenzfliche zwischen Metall und Sechmelze nicht stattfindet, da£ 
vielmehr aus den Metallen an die Schmelze Stoffe unbekannter Natur 


abgegeben werden, die ihrerseits eine Erhohung der Kernzahl bewirken. 


Ks ist nur eme angenehme Pflicht, memem hochverelirten Lehrer, 
Herrm Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. TAMMANN, fiir seinen stets gern 


sewihrten Rat meimen aufrichtigen Dank auszusprechen. 


(iittingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. Februar 1915. 
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Eine chemische Erklarung fiir den abweichenden 
Kristallwassergehalt von Cadmiumsulfat mit 8/3 aq. 


Von C. BLOMBERG. 


Wie bekannt, wurde Cadmiumsulfat entdeckt von STROMEYER! 
im Jahre 1815. Seme Analyse fiihrte fast genau zu der Forme! 
CdS5O,.4 aq. Spiter fand RAMMELSBERG*? CdSO,.3aq. Erst von 
Haver? verteidigte die auffillige Formel 3 CdSO,.8 aq. Diese wurde 
dann spiter von allen Forschern bestitigt. 

Bis jetzt hat man sich umsonst nach emer guten Erklirung 
dieser lFormel umgesehen, nach welcher je drei Molekile CdSQ, 
cemeinsam ber der Wasserbindung in Betracht kommen. 

Zur Krklirung dieser Ejigentiimlichkeit kann Folgendes an- 
gefihrt werden: 

In der Z.f. Elektrochemie und der Z. f. Analytische Chemie habe 
ich die Noyrs-Druckersche Theorie der lonisation mit zweifach 
komplexen lonen weiter entwickelt und angewandt auf mehrere 
Stoffe (Ca, Mg, Fe', Pb, Cu', Bi, Cd und andre; Citrate, Pyro- 
phosphate, Oxalate, Tartrate, Acetate, Sulfate, Chloride, Thio- 
sulfate). 

Diese Theorie macht es wahrscheinlich, daB z. B. Magnesium- 
citrat, wenigstens in stirkeren Lésungen hauptsiéchlich ionisiert: 


Mg, Ci, <_” (Mg, Ci) -+ (Mg Ci)’. 


63 “42 
Kbenso Bleiacetat: 
2Pb Ac, <” (Pb Ac) + (Pb Acs) 
und Cadmiumsulfat 
3 CdSO, < ~{Cd,80,}*-+ [Cd (SO,).]”’. 


Daneben findet man noch ein wenig der einfacheren lonisation 
in gewOhnliche lonen. 

Aus letzterer Gleichung geht nun unmittelbar hervor, warum, 
auch im festen Zustande, drei Molekiile Cadmiumsulfat sich ver- 


(1818), 370. 
: Pogq. Ann. 24 (1852), 513. 


> J. prakt. Chem. 72 (1857), 372. 


L Schweigg. Journ. 22 
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einigen und so zu dreien eine Anzahl (8) Molekiile Kristallwasser 



















binden, die nicht durch drei teilbar ist. 

Ohne Zweifel laBt sich obige Erklirung fiir mehrere Fille ab- 
weichenden Kristallwassergehaltes anwenden. Nach obigem  Bei- 
spiel wird es leicht sein, von vornherein zu sagen, welche Bruchteile 
eines Molektiles Kristallwasser ein bestimmter Elektrolyt zeigen 
wird oder kaan. 


Als Beispiele koOnnen dienen: 


Metalle: Kimwertig: Ag, Li. 
/weiwertig: Pb, Mg, Cd, Be, Ca, Cu’, Zn. 
Dreiwertig: Ie’, Al, Bu. 

Siurereste: Kinwertig: Acetate, Chloride. 
Zweiwertig: Sulfate, Thiosulfate, Oxalate. 
Dreiwertig: Citrate. 
Vierwertig: Pyrophosphate. 





Wertigkeit des Wertigkeit Wertigkeit 

urspriinglichen des des A 

positiven Ions | negativen lons neuen [ons 
3 
Z 2 
3 2 
4 | 2 
2 2 
2 2 2 3 
2 3 
2 4 2 2 
3 2 
3 2 | 
3 3 3 3 
3 4 | 
4 l 2 
4 2 2 Z 
4 3 | 
4 4 4 3 


Mit A wird der Nenner des Bruches bezeichnet, der in dem 
Kristallwasser auftreten kann. 

Da wir jetzt also in der Lage sind, von vornherein zu sagen, 
ob ein Stoff etwa Bruchteile von Molekiilen Kristallwasser ent- 
halten kann, ist zu erwarten, daB bald mehrere Beispiele bekannt 
werden. 

In einem Aufsatz von R. ABpgeca und G. BopLanper, 
Z. anorg. Chem. 20, 1899, finde ich: Auch das Cadmiumsulfat 
muB gemaiB der auffallenden Konstitution seimer Hydrate 
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(CdSO, + 83H,0 und 5/3 H,O) komplexe Molekeln der Brutto- 


forme! Cd,(SO,), bilden, deren Konstitution etwa 


Cd* *12CdS0O, . SO,| 


mit komplexem Anion, oder [Cd.2CdSO,|**S0, mit kom- 


plexem IJxation, oder auch mit zwei komplexen lonen 


| d. CdSO,] |CdsSO, SO, | 


sein konnte. 


Amsterdam, Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitat, Januar 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29, Januar 1915. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen LXXXIX. 


Uber das Verhalten des Vanadins zu Silicium, Nickel, 
Kupfer und Silber und das Verhalten des Bors zu Nickel. 


Von Hans GIEBELHAUSEN. 7T! 


Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel, 
Vanadin- Silicium. 


Moissan und Hour? glaubten durch Reduktion der Oxyde 
V.0O, und V,O; mit metallischem Silicium die Verbindungen Y,Si 
und VSi, erhalten zu haben. Sie geben ferner an, dab die Si-reichere 
Verbindung den niedrigeren Schmelzpunkt haben soll. Legierungen, 
die durch Zusammenschmelzen von Si und V gewonnen wurden, 
schemen bisher nicht hergestellt zu sein. 

Die Temperaturmessung geschah, wie ublich, mit dem Platin- 
Platinrhodium-Thermoelement. Als Fixpunkt diente der Schmelz- 
punkt des Siliciums, der von GuUERTLER und TAMMANN® zu 1425° 
angegeben wird. 

Das Vanadin wurde in magnesiagefiitterten hessischen Tiegeln 
aluminothermisch hergestellt.4 Es enthielt 94.2°/, V. Das Silicium 
enthielt haupisiéchlich Al, und zwar 0,67°/5. Die Legierungen 
wurden in Quarzrohren zusammengeschmolzen und, nachdem sie 
verfliissigt waren, bel etwa 1720° das vorgewirmte, durch em 
Quarzrohr geschitzte Thermoelement eimgefiihrt. In dieser Weise 
gelang die Herstellung der Schmelzen bis zu 80°/, V; doch wurde 
die Untersuchung der Legierungen nur bis zu 60°/, V ausgefiihrt. 


Die Resultate der thermischen Untersuchung der Silicium- 


' Gefallen am 24. Oktober bei Poelcappelle. Herr Hans Giepetnavsen 
hatte seine Doktorarbeit fast abgeschlossen, als er sich als Kriegsfreiwilliger 
zum Schutz des angegriffenen Vaterlandes stellte. Die folgende Abhandlung 
ist ein Auszug aus seinen reichhaltigen Protokollen. 

2 Compt. rend. 135 (1902), 78 u. 493. 

3 Z. anorg. Chem. 47 (1905), 163. 
* Z. anorg. Chem. 58 (1908), 73. 
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Vanadiniegierungen sind in der Tabelle 1 und in dem Diagramm 1 


zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Temperatur des Temperatur der Zeitdauer 
Kingewogen Beginns der eutektischen der: eutektischen 
Kristallisation Kristallisation Kristallisation in 
Crew.-°/, |At.- in ©? in €° Sekunden 
0) ’ 1425 
o 2.8 ? 141] 
lt) 5.8 ? 1415 
20) y iy L547 1405 
9.2 1599 1304 
35 23. 1627 1412 
1647 1423 
L652 1419( 7) 
1654 
1640 


V Si, 


als si 





20 0 aS 


he) ‘ 
Sew-h UV 
Fig. 1. 


In dem untersuchten Konzentrationsintervall von 0—60 Gew.-°/, 
V mischen sich demnach fliissiges Silicium und Vanadin in allen 
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Verhaltnissen. Beim Zusatz von Vanadin zum Silicium fiallt die 
Temperatur des Beginns der Kristallisation zuerst von 1425° (dem 
Schmelzpunkt des Siliciums) auf 1411° Wachst die Konzentration 
des V in der Schmelze tiber 5 Gew.-°/,, so steigt die Temperatur 
der primiéren Kristallisation von 1411° bis auf 1655° Diesem 
Maximum der Knistallisation, das zwischen 31 und 36 At.-°/, V 
hegt, diirfte die Verbindung VSi, entsprechen. Diese Vermutung 
wird durch die thermische Analyse bestitigt. Die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation bei 1410 ° verschwindet bei 48,0 Gew.-°/, V, 
wihrend die Formel VSi, 47,5 Gew.-°/, V verlangt. 

Die Kxonzentration des Eutektikums §$i-VSi, ist nicht genau 
bekannt. Jedenfalls ist das Kutektikum sehr Si-reich. Da bei der 
Legierung mit 5 Gew.-°/, V kein primirer Effekt mehr beobachtet 
wurde, wurde diese Konzentration als die des Kutektikums Si-VSi, 
angenommen. 

sei Zusatz von V zu der Verbindung VS$i, fillt die Kurve der 
primairen Kristallisation zu tieferen Temperaturen. Sekundiire 
Effekte wurden hier nicht beobachtet. 

Die Verbindung VSi, bildet mit remem Si praktisch keine 
Misehkristalle. Denn die Haltezeiten der eutektischen Kristalli- 
sation werden erst bei der Konzentration der Verbindung VSi, Null. 
Auf der Seite héherer V-Konzentrationen kann dagegen innerhalb 
des untersuchten Konzentrationsgebietes eme Reihe von Misch- 
kristallen existieren, indem Iner kee sekundiiren Effekte gefunden 
wurden. Diese Vermutung wird durch die mikroskopische Unter- 
suchung bestitigt. 

Die Struktur der Schliffe ist ohne Atzung deutlich. Die Legierung 
mit 5 Gew.-°/, V besteht zum groBten Teil aus dunklem Si, in dem 
lamellar die rétlich erscheinende, helle Verbindung eingelagert ist. 
Mit wachsendem YV-Gehalt nimmt die Menge der derben Nadeln 
von VSi, zu. Die Legierung mit 45 Gew.-°/, V besteht fast nur aus 
eroBen, eckigen Kristallen der reinen Verbindung, zwischen denen 
das dunklere $i eingebettet ist. Die Legierungen mit 50 und 
60 Gew.-°/, V bestehen aus einzelnen grobea, hellen Kristalliten, 
deren Grenzen wenig oder gar nicht zu erkennen sind. Hs legen 
lier also Mischkristalle vor. 

Die Reguli der Si-V-Legierungen sind sehr spréde. Beim 
Schleifen brechen aus ihnen die langen Nadeln V5i, sehr leicht 
heraus. Die Verbindung YSi, ritzt reines Silicium. 
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Nickel -Vanadin. 


Nickel und Vanadin wurden in Porzellanrohren zusammen- 
veschmolzen, die Schmelze gut vermischt und die Abkihlungskurven 
bestimmt. Die Herstellung homogener Legierungen mit mehr als 
$6°/, V stieB auf erhebliche Schwierigkeiten. 

(ls lixpunkt fir das Thermoelement wurde der von Ruerr! 
zu 1451° bestimmte Schmelzpunkt des Nickels benutzt. 

Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt und in 


der Fig, 2 graphisch wiedergege ben. 


Tabelle 2. Ni-V. 





‘Temperatur Temperatur 
des Beginns der des Endes der d. Verschwindens der Wiederkehr 
Kristallisation Kristallisation des Magnetismus des Magnetismus 


145] 390 320 
1445 1405 379 258 
1405 1565 376 220 

310 189 


bei Zimmertemperatur 
unmagnetisierbar 
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gew~ he U Fig. 3. 
Fig. 2. 

\us der Figur geht hervor, daB fliissiges Nickel und flissiges 


Vanadin in dem untersuchten Konzentrationsgebiete von 0—86°/, \ 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 225. 
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in allen Verhiltnissen miteinander mischbar sind. Im festen Zu- 
stande bilden Nickel und Vanadin eine Reihe von Mischkristallen. 
Die Kurve des Beginns der Kristallisation fallt von dem Schmelz- 
punkt des Nickels bei Vanadinzusatz zu tieferen Temperaturen 
und erreicht bei etwa 21°/, V ein Minimum bei 1326°. Bei weiterem 
/usatz von Vanadin steigt die Kurve des Beginns der Kristallisation 
wieder zu hoheren Temperaturen an. 

Die Kurve des Kndes der Kristallisation fillt ebenfalls mut 
steigender Vanadinkonzentration zu tieferen Temperaturen. Be) 
21 Gew.-°/, V und 1355° fallen die Kurven des Begins und Endes 
der Kristallsation zusammen. Oberhalb 21°/, Vanadin steigt mit 
wachsendem YV-Gehalt die Kurve des Endes der Kristallisation 
wieder zu hoheren Temperaturen an. Das Ende der Kristallisation 
ist auf den Abkihlungskurven mit 36°, V nicht mehr genau zu 
bestimmen. 

Die mikroskopische Untersuchung ergibt Ubereinstimmmung mit 
dem thermischen Befunde, da8 die Legierungen bis zu 20°/, VY aus 
ziemlich homogenen Kristalliten bestehen. Bei hoherem YV-Gehalt 
enthalten sie aber zwei Kristallarten, welche bei 1100° durch Dif- 
fusion ihre Konzeatrationsdifferenzen austauschen. 

Die Legierungen mit 12°/, V ritzen die mit germgerem V-Gehalte. 
Dagegen bleibt die Harte der Nickel-Vanadinlegierungen von 12 
bis 36 Gew.-°/, V ziemlich konstant. 

Die Umwandlungstemperatur des Nickels wird durch Zusatz 
von Vanadin erniedrigt. Die Ordinaten der Kurven des Verschwin- 
dens und der Wiederkehr der magnetischen Permeabilitét beim 
Krhitzen bzw. Abkiihlen der Reguli wurden mittels einer empfind- 
lichen Magnetnadel bestimmt. Die Legierungen mit 12 und mehr 
Gew.-°/, V sind bei Zimmertemperatur unmagnetisierbar. [tr die 
Legierungen mit weniger als 12°/, V stellt die Kurve ab (Pig. 2) 
die Kurve des Verschwindens der magnetischen Permeabilitat 
beim Erhitzen, und die Kurve ed die der Wiederkehr beim 
Abkiihlen dar. Die Temperaturunterschiede der beiden Kurven 
diirften einerseits auf Uberhitzungen, andererseits auf Unter- 
kiihlungen der a- bzw. f-Modifikationen zurickzufihren sein. 
Dazu kommt, daS der Temperaturausgleich m den Regulis 
nicht vollkommen ist, so dai die Temperatur des Thermo- 
elementes der tatsichlichen Temperatur der Reguli nicht schnell 
genug folet. In Ubereinstimmung hiermit steht, daB beim Er- 
hitzen in Luft die Umwandlung des reinen Nickels zu 390° gefunden 
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wurde, wihrend bei langsamem Erhitzen in einem Bade dieselbe 
ber 354°! gefunden wird. 

Soweit verfolet, ist das Verhalten des Vanadins zum Nicke! 
dem des Vanadins zum Eisen sehr ahnhch.* 


Kupfer-Vanadin. 


\lununothermiseh hergestelltes Vanadin mit 94.2°/, Vound 
Kupfer wurden in MagnesiarOhren iiber 1800° erhitzt, so daB auch 
das Vanadm schmolz. Nach gutem Umrihren wurden Abkihlungs- 
kurven von etwa 1300° an aufgenommen. Die Resultate der ther- 
muschen Untersuchung sind in der Tabelle 3 und der Fig. 3 zu- 
zusammengestellt. In dem untersuchten Konzentrationsgebiete von 
O—21°,) V sind danach Kupfer und Vanadin in fliissigem Zustande 


nieht muschbar. 


Tabelle 3. 





lemperatur Zeitdauer der 
des Beginns des Endes sekundiaren 


der Erstarrung der Erstarrung Haltezeiten 


1084 

LO84 
13.0 LO84. 

~ 21.0 L084 


Die Reguli bestanden aus zwei Schichten: emer V-reichen und 
emer Cu-reichen. Die Cu-reiche Schicht war hiufig von der V-reichen 
volistiindig umlvillt. Das fliissige Vanadin benetzte offenbar das 


Magnesiarohr viel besser als das fliissige Kupfer. Die Analyse der 


V-reichen Schicht ergab nur Spuren von Cu, und die der Cu-reichen 
Schicht nur Spuren von V. Mit diesem Resultate stimmt auch der 
Befund, da®& durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Vanadin 
die Temperatur der sekundiren Kristallisation des Gemenges bei 
1084°, dem Schmelzpunkte des Kupfers, hegt, wiberem. 

\uch enthielten die Cu-reichen Sehichten keine primiir ge- 
bildeten V-Kristallite. 


Silber-Vanadin. 
12°) V und 88°/, Ag wurden im Magnesiarohr, wie Kupfer und 


Vanadin, auf 1800° erhitzt. Die Abkiihlungskurve dieser Mischung 


' Max Werner, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 31. 
Voce. und TamMMann, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 73. 
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zeigte einen Haltepunkt beim Schmelzpunkte des Silbers (961°), und 
der Regulus bestand aus zwei deutlich getrennten Schichten. Die 
obere, V-reiche Schicht enthielt kein Silber, und die untere, Ag-reiche 
kein Vanadin. AuSerdem war in der Ag-reichen Schicht keine 
primére Vanadinausscheidung zu erkennen. Hieraus geht hervor, 
daB bei 1800° fliissiges Vanadin fliissiges Silber, wie auch fliissiges 
Vanadin flissiges Kupfer, nicht merklich lost. 


Nickel-Bor. 


Amorphes Bor wird von geschmolzenem Nickel in recht er- 
heblicher Menge gelést; doch gelingt es selten, die ganze Menge 
des amorphen Bors, auch wenn dieselbe verhaltnismibig gering ist, 
gar Auflésung im Nickel zu brmgen. Es mag das daher kommen, 
daB beim Schmelzen im Stickstoffstrom sich ein Teil des amorphen 
Bors mit einer Schicht von Borsiureanhydrid umhullt und dadureh 
der Wirkung des geschmolzenen Metalles entzogen wird. Aus diesem 
Grunde wurden zuerst Legierungen mit etwa 8, etwa 15 und etwa 
23°/, Bor hergestellt. Die Zusammensetzung der Legierungen wurde 
durch eine elektrolytische Bestimmung des Nickels festgestellt, 
Durch Zusammenschmelzen dieser Legierungen im Porzellanrohr 
miteinander oder mit Nickel wurden die Legierungen von 0—28°/, B 
hergestellt und ihre Abkiihlungskurven aufgenommen. 

Nickel und Bor zeigen eine hohe Verbindungsfiahigkeit. In 
dem untersuchten Konzentrationsgebiete treten nicht weniger als 
vier stabile und eime instabile Verbindung auf. Es erinnert die 
croBe Zahl von Verbindungen an die zahlreichen Verbindungen, 
welche Nickel und Silicium miteinander bilden. 


1. Die Nickel-Bor-Legierungen von 0—8.56°/, B. 


Diese Legierungen bestehen aus Nickel und der Verbindung 
Ni,B. Die Griinde fiir die Existenz dieser Verbindung sind folgende: 

Auf den Abkiihlungskurven mit 8—6°/, B findet man nur einen 
Haltepunkt bei 1225°. 

Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1140° ver- 
schwindet bei 8.6°/, Bor, wihrend der Formel Ni,B 8.56°/, B ent- 
sprechen. 

Die Kristallisation der Legierungsreihe von 0—8.56°/, B ver- 
lauft sehr einfach. Bis zum eutektischen Punkte e bei 4°/, B scheidet 
sich zuerst reines Nickel aus, denn die Menge des Eutektikums e 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 17 
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verschwindet, wie man aus der Extrapolation der Haltezeiten sieht, 
sehr nahe beim Borgehalt Null. In den Legierungen mit mehr als 
4°/, Bor trtt azuerst die Kristallisation der Verbindung Ni,B ein, 
welcher dann bei der Temperatur des Punktes e die eutektische 


Kristallisation von Ni und Ni,B folgt. 


B, 


























“0 122 08 «6 48 
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Fig. 4. 


Kine Eigentiimlichkeit der eutektischen Kristallisation in den 
Legierungen mit weniger als 4°/, B ist folgende: 

Die eutektische Kristallisation tritt nmmer erst nach erheblicher 
Unterkiihlung der Schmelze em, weil die Verbindung Ni,B immer 
erst nach einer Unterkiihlung kristallisiert. Wenn die Menge des 
Kutektikums sehr gering ist, wie bei kleinen Borgehalten der Schmelze, 
so reicht die frerwerdende Warme nicht mehr hin, um nach Eintritt 
der Kristallisation von Ni,b die Temperatur der Gesamtmasse auf 
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die eutektische des Punktes e zu bringen. Infolgedessen sinkt mit 
abnehmendem Borgehalt die Temperatur des zweiten Warmeeffektes 
auf die Abkiihlungskurve. 

Den thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation dieser 
Legierungsreihen entspricht die Struktur der Legierungen. Die 
Legierung mit 3.9°/, B (Fig. 1, Tafel XIII) enthilt wenige primire 
Kristallite des Nickels, umgeben von dem Eutektikum e, und 
die Legierung mit 6.9°/, B (Fig. 2, Tafel XIIL) enthalt die 
Kristallite Ni,B, umgeben von demselben Eutektikum. 


2. Die Legierungen mit 8.6—15.8°/, B. 


Bei eimem ‘Teil dieser Legierungsreihe, von 8.6—12.5°/) b, 
sind die Vorgénge der Abkiihlung und die beim Wiedererhitzen 
bis zum Schmelzen nicht reversibel. In Fig. 4 sind die Vorgange 
beim Wiedererhitzen dieser Legierungen dargestellt. Die aus der 
Schmelze entstandenen instabilen Legierungen haben sich unter- 
halb 950° in stabilere Konglomerate umgewandelt. Diese erleiden 
beim Erhitzen folgende Verinderungen. 

Bei 1050° wandelt sich unter Wairmeaufnahme die a-Ni,b,- 
Modifikation in die 6-Form um. Die Schmelzkurve der /-Ni,b.- 
Form hat em deutliches Maximum. Die Legierungen mit mehr 
Ni, als der Verbindung Ni,B, entspricht, beginnen bei 1125° zu 
schmelzen, indem zuerst das Eutektikum o, dann bei weiterer Teim- 
peratursteigerung die noch iibrig bleibenden Kristallite NigB, baw. 
die Kristallite Ni,B schmelzen. Bei der Abkiihlung der Schmelzen 
sind die Vorgiinge ganz andere. Fig. 5 gibt dieselben wieder. Auf 
den Abkihlungskurven der Schmelzen treten bei der Temperatur 
der Kurve no’ p’ Verzégerungen ein, deren Zeitdauer auf der ent- 
sprechend bezeichneten Horizontalen no’ p’ aufgezeichnet sind. 
Ihnen folgt dann eine zweite Verzégerung bei der Temperatur der 
Kurve no” p’’, deren Zeitdauer auf der entsprechend bezeichneten 
Horizontalen no” p” ebenfalls wiedergegeben sind. SchlieBlich 
wurde bei den meisten Legierungen noch eime dritte Verzégerung 
bei der Temperatur der Horizontalen st (Fig. 5) gefunden. Es 1st 
modglich, daB schon Hier eine teilweise Umwandlung der instabilen 
Legierungen in ihre stabilen Formen begonnen hat. Die aus der 
Schmelze entstandenen Legierungen bestehen niémlich aus zwe1 
Strukturelementen, einem abgerundeten, primiér ausgeschiedenen, 
welches von einer fast strukturlosen Masse umgeben ist. Die priméren, 


17* 














260 H. Giebelhausen. 


abgerundeten Knistallite haben sich offenbar bei der ersten Warme- 
entwicklung bei den Temperaturen der Linie n o’ p’ gebildet, wihrend 
die Grundmasse bei der zweiten Warmeentwicklung (Kurve n 0’’ p’’) 
sich gebildet hat. Die Mengen der beiden Strukturelemente ent- 
sprechen ungefihr dem Betrage jener Warmeentwicklungen (Fig. 3 














und 4, Tafel XIII). Der Grund dieser Abnormititen ist wohl 
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Fig. 5. 
darin zu suchen, da sich hier eme Molekilart der Schmelze 
verhaltnismiBig langsam bildet oder mit ziemlich geringer 
Geschwindigkeit zerfallt. 

Die Erscheinungen bei der Kristallisation der Legierungen 
mit 12.5—15.8°/, B sind leicht zu deuten. Es scheidet sich hier 
guerst die Verbindung NiB aus, worauf schlieBlich das Eutektikum m 
kristallisiert. Der thermischen Entstehungsgeschichte entspricht 
hier auch die Struktur der Legierungen. Die Kristalle der Ver- 
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bindung NiB bilden derbe Polyeder, die von einem feinkérnigen 
EKutektikum umgeben sind (Fig.5, Tafel XIII). Die Formel der Ver- 
bindung NiB wird dadurch sichergestellt, daB die Zeitdauer der 
Kristallisation des HKutektikums m bei 15.75°/, B verschwindet, 
waihrend der Formel NiB der Borgehalt von 15.8°/, entspricht. 


3. Die Legierungen mit mehr als 15.8°). B. 


Die Temperaturen der primiren Kristallisation wachsen mit 
steigendem Borgehalt von 15.8°/, an schnell an. Hierbei scheidet 
sich primér eine neue Kristallart in langen Nadeln aus, welche von 
der Verbindung NiB umgeben wird (Fig. 6, Tafel XIII). Die neue 
Kristallart k6nnte einer Mischkristallreihe der Verbindung Ni,b, 
und der Verbindung NiB entsprechen. Die Zeitdauer der sekun- 
diren Kristallisation verschwindet bei etwa 20°/, B, waihrend der 
Formel Ni,B, ein Gehalt von 21.8°/) entsprechen wiirde. AuBerdem 
findet sich noch in dieser Legierungsreihe bei 965° bei der Abkiih- 
lung eine Wirmeentwicklung. Diese ist wohl mit einer feinen, aber 
deutlichen Aufspaltung der primar gebildeten Mischkristalle in 
Lamellen verschiedener Farbung in Zusammenhang zu _bringen. 
Man diirfte also vielleicht annehmen, da8B jene Mischkristalie bei 
965° sich in Lamellen von NiB und Ni,Bg spalten. Magnetisierbar 
sind nur die Legierungen, welche freies Ni enthalten, und da das 
Nickel, das sie enthalten, angen&hert reines Ni ist, so wird der Ver- 
lust der Magnetisierbarkeit dieser Legierungen bei der Temperatur 
stattfinden, bei der Nickel seine Magnetisierbarkeit verliert. Die 
Verbindungen Ni,B, Ni,B,, NiB und Ni,B, sind nicht ferromagnetisch. 

Die Harte der Verbindung Ni,B ist wenig gréBer als die des 
Quarzes. Die B-reichen Verbindungen sind vielleicht etwas harter, 
doch werden sie noch vom Topas geritzt. 


Das Verhalten von Bor zu verschiedenen Metallen und CafF.,,. 


Amorphes Bor wurde in geschmolzenes Cu, Ag, Tl, Bi, Pb 
und Sn eingeriihrt und die Schmelze im Magnesiarohre bis auf 
1500—1600° im H,-Strom erhitzt. In allen diesen Fillen hatte 
sich der Schmelzpunkt des betreffenden Metalles nach Erhitzung 
mit amorphem Bor nicht merklich geiéindert, und das amorphe Bor 
war von den genannten Metallen kaum benetzt. Der Ag-Regulus 
hatte eime auffallend rétliche Farbung erhalten. Mikroskopisch 


konnte in allen diesen Metallen eine zweite Kristallart nicht 
























262 





H. Giebelhausen. (Uber das Verhalten des Vanadins xu Silicium usw 


festgestellt werden. Amorphes Bor scheint sich also im den ge- 
nannten Metallen auch bei 1500—1600° nicht merklich zu lésen. 
Auch siedendes Zn benetzte amorphes Bor nicht. Dagegen léste 
sich amorphes Bor bei 1000° in geschmolzenem Aluminium merklich 
und in geschmolzenem Mn und Cr bis zu mindestens 20 baw. 10°/, B. 

Zur Herstellung von reinem, kristallisierten Bor fehlte es an 
einem geelgneten, indifferenten Losungsmittel. Bei der Suche nach 
einem solchen wurde die Beobachtung gemacht, da8 amorphes Bor in 
veschmolzenem Caleiumfluorid und Bariumfluorid sich merklich 
lost und bei der Abkiihlung aus der Schmelze des Calciumfluorids 
in klemen, aber schén ausgebildeten Kristallen sich ausscheidet. 
Da das Calciumfluorid schwer loslich ist, st6Bt die Isolierung dieser 
Borkristalle auf Schwierigkeiten. Daher wurde versucht, amorphes 
Bor in leichter wasserléslichem Cadmiumfluorid zu lésen. Bei 1000 
bis 1200° aber trat in der Mischung eine recht heftige Reaktion 
ein. Ks entwickelte sich BF, und Cadmiumdampf, der sich in den 
kilteren Teilen des Rohres zu metallischen Kiigelchen kondensierte. 


Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie der Universitat, Januar 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1915. 
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Zur Atomistik chemischer Reaktionen in anisotropen Stoffen. ! 


Von G. TAMMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Verteilung zweier Molekiilarten im Raumgitter emes Mischi- 
kristalls ist aus theoretischen Griinden und auch erfahrungsgemi 
eine fast gleichmaBige, wihrend die Verteilung der Molekilarten in 
einer isotropen, festen Mischung, emem glasartigen Koérper, eine voll- 
kommen regellose ist.” 

Diesem Unterschiede in der Molekilverteilung miissen sehr 
erhebliche Unterschiede in dem Verlauf chemischer Reaktionen und 
ihrer Begleiterscheinungen in anisotropen und isotropen Mischungen 
entsprechen. 

Diese Unterschiede sind folgende: 

1. Kine Reaktion, bei der sich aus zwei Molekiilarten A und B 
die Molekilart (4B) bildet, kann, wenn die Molekiile A und B 
in einem Raumgitter geordnet und gleichmiig verteilt sind, bei 
vewissen Mischungsverhaltnissen des Mischknistalls wegen der gleich- 
maBigen Molekiilverteilung zu Ende verlaufen. Wenn aber dieselbe 
Mischung im isotropen Zustand vorliegt, so wiirde die betreffende 
Reaktion wegen der ungleichmaSigen Molekiilverteilung nicht voll- 
stindig werden kénnen, da in dem starren System mit ungleichmiéBiger 
Verteilung die A- und B-Molekile sich zum Vereinigungsakt nur teil- 
weilse finden k6nnen. 

Der ungleichmahigen und ungeordneten Molekilverteilung in 
einer isotropen Phase entspricht eine kontinuierliche Anderung des 
Gleichgewichtes: (4B) = A+B, der gleichmaéBigen und geord- 
neten in einer anisotropen eine diskontinuierliche Anderung jenes 
Gleichgewichtes bei kontinuierlicher Anderung des Drucks und der 
Temperatur. Denn, wenn in der anisotropen Phase an einer Stelle 
das Molekiilsystem A -+- B instabil wird, so gilt das fiir alle Stellen 
der Phase, wihrend in der isotropen Phase das nur fiir vereinzelte 


t Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Gdét- 
tingen. Mathematisch-physikalische Klasse. 1914. 
2 Z. anorg. Chem. 90 (1914), 297. 
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Stellen zutrifft. Dementsprechend muB es viel leichter sem, Reak- 
tionen In anisotropen Mischungen zu finden und zu verfolgen als in 
isotropen. Dieser Erwartung entspricht auch die Erfahrung. Wir 
kennen eme Fille von Reaktionen in anisotropen Korpern, waihrend 































Reaktionen in Glisern sich bisher der Beobachtung entzogen haben. 

ir Reaktionen in starren anisotropen Kérpern ist weder eine 
hohe Festigkeit noch eme sehr tiefe Temperatur em Hindernis ihres 
schnellen und vollstindigen Verlaufs. Es sei nur an die Bildung von 
Martensit im Austenit bei semer Abkihlung in fliissiger Luft und an 
die Wiederkehr der Magnetisierbarkeit in Ni-, Mn- und anderen Stahlen 
durch Eimtauchen in fliissige Luft erimnert. 

2. Die Reaktionen in anisotropen K6érpern zeichnen sich durch 
eine groBe lineare Geschwindigkeit ihres Verlaufs aus. Ihre lineare 
Geschwindigkeit wird von der Temperatur in der fiir die limearen 
\ristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeiten bekannten 
Weise abhingen. 

Wenn im Mischkristall mit gleicher Anzahl von A- und B- 
Molekiilen sich die Verbindung (AB) bei einer bestimmten ‘Tem- 
peratur bildet, so sind bei gleichmaéBiger Verteilung der A- und 
B-Molekiile im Raumgitter die atomistischen Bedingungen fiir einen 
schnellen Verlauf der Reaktion, entsprechend der Geschwindigkeit 
der Warmeentziehung, gegeben. Denn die Raumgitterpunkte sind 
sowohl in den 8 Hauptrichtungen des Raumgitters als auch in den 
Richtungen der Diagonalen der Elementarelemente sowie der Diago- 
nalen ihrer Begrenzungsebenen abwechselnd mit A- und B-Mole- 
kiilen besetzt. Es kénnen also die A- und B-Molekiile in verschie- 
denen Richtungen leicht zusammentreten und entsprechend ihrer 
Anisotropie dasselbe oder ein anderes Raumgitter besetzen. Die 
Richtung, in der dieser Zusammentritt stattfindet, wird in jedem 
alle eine bestimmte sein, der entstandene Kristall wird zu dem 
urspringlichen in bestimmter Orientierung stehen. 

Ganz aihnlich werden fiir andere Reaktionen in Mischkristallen, 
wie den Zusammentritt zweier A-Molekiile zu emem Molekil oder 
die Isomerisation eines A-Molekiils, die Verhaltnisse besonders 
giinstig liegen, da in den Mischkristallen bis zu einem gewissen A- 
Gehalt sich gerade Linien finden, welche nur von A-Molekiilen be- 
setzt sind. Auf diesen Geraden wird sich die Reaktion im allgemeinen 
ziemlich unbehindert fortpflanzen konnen. 

3. Aus der Art und Weise der Ausbreitung eines Reaktions- 
vorganges in einer anisotropen Phase kann man sich eine Vor- 
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stellung von der Orientierung der entstandenen Kristalle zu den 
urspriinglichen machen. Die neu sich bildenden Kristalle entstehen 
in den urspringlich vorhandenen in einzelnen Punkten derselben. 
Die lineare Reaktionsgescltwindigkeit hingt aber in anisotropen 
Phasen von der Richtung ab. Je nachdem die Reaktion in den aniso- 
tropen Phasen mit oder ohne Entmischung vor sich geht, wird dic 
Struktur des entstandenen Produktes eine verschiedene sem. 

Wenn die Reaktion ohne Entmischung vor sich geht, so ent- 
stehen in den urspriinglichen Kristalliten des Konglomerates In eim- 
zelnen ihrer Punkte die neuen Elementarkristalle und wachsen in 
verschiedenen Richtungen des urspriinglichen Kristalls mit  ver- 
schiedener linearer Geschwindigkeit. Infolgedessen wird der ent- 
standene Kristallit zu dem urspriinglichen eine bestimmte Orien- 
tierung haben. Der entstehende Kristallit kann tiber seine urspriing- 
lichen Grenzen in andere hineinwachsen. Die Grenzen der wachsenden 
Kristallite treffen sich in F lichen, welche zu den Begrenzungsfliichen 
der urspriinglichen aus der Schmelze entstandenen Kristallite ganz un- 
regelmaBig geordnet sind. Infolgedessen entsteht im Kristallitenkon- 
glomerat eine doppelte Struktur. Es bleiben die Grenzflachen der ur- 
spriinglichen aus der Schmelze entstandenen Kristallite erhalten, und 
andererseits haben sich bei der Umwandlung die Grenzflichen der neu 
entstandenen Kristallite gebildet. Auf emer Schliffliche des Kon- 
clomerates sind nach geeigneter Atzung dann zwei Systeme polygo- 
naler Zeichnungen zu sehen, von denen die eme, m der Regel deut- 
lichere, der kristallinischen Struktur vor der Umwandlung, die an- 
dere der bei der Umwandlung verinderten Struktur entspricht. Kin 
solches System einer zweiten polygonalen Zeichnung ist von D. Ewen 
auf den Schliffflichen von weichem Eisen, als Folge der Umwand- 
lung von a-Fe in f-Fe, beschrieben worden. 

Sehr viel deutlicher und daher auch viel leichter zu entdecken 
sind die nicht selten tberraschend regelmiBig geordneten Kristall- 
nadeln oder -plaittchen, welche bei der von einer EKntmischung be- 
gleiteten Reaktion in Mischkristallen entstehen.! Solche Fialle lehren 
mit gréBter Deutlichkeit, daB die in einer anisotropen Phase neu ent- 
standenen Kristalle zu den urspriinglichen offenbar in bestimmte: 
Weise orientiert sind, daB also die bei der Reaktion wirkenden Affini- 
tiitskraifte offenbar ebenfalls vektorieller Natur sind. 

Das relativ hiufige Auftreten von Reaktionen in anisotropen 


' G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallographie, Fig. 104 und 112. 
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Phasen, ihre groBe Geschwindigkeit und die Orientierung der Reaktions- 
produkte sind also atomistisch leicht verstaéndlich. 

1. Yon besonderem Interesse ist eime weitere Kigentiimlichkeit 
der Reaktionen in anisotropen Phasen, die sich darin déuBert, dab 
dieselben nicht in den Mischungen aller méglichen Verhaltnisse vor 
sich gehen kénnen, sondern durch den UbersehuB einer Mischungs- 
komponente ginzlich unterdriickt werden. Auch in dieser Hinsicht 
unterscheiden sich die Reaktionen in anisotropen Medien wesentlich 
von denen in isotropen, besonders den fliissigen Medien, in denen eine 
solche Unterdriickung erfahrungsgeméB nicht stattfindet. 

Wir wollen vor allem einen solchen typischen Fall der Reaktions- 
unterdriickung in emer Reihe von Mischkristallen vom Standpunkt 
der Gleichgewichtslehre untersuchen. 

Die beiden Stoffe A und B sind sowohl im isotropen als auch 
un anisotropen Zustande bei héheren Temperaturen in allen Ver- 
hiiltnissen mischbar. Aber im Stoffe B vollzieht sich bei einer bestimm- 
ten Temperatur eine Umwandlung uater diskontinuierlicher Anderung 
seines Wirmeinhaltes und seines Volumens. Uber die Atomistik 
dieses Vorganges wollen wir uns vor der Hand keine Vorstellungen 
machen. 

Vom Umwandlungspunkt des Stoffes B gehen dann die beiden 
Gleichgewichtskurven aus, welche fiir eme Reihe von Temperaturen 
die Konzentrationen der a- und f-Mischkristalle angeben, die mit- 
einander im Gleichgewicht sind. Diese beiden Kurven, die des Beginns 
und des Endes der Umwandlung wollen wir kurz als die a- und /-Kurve 
bezeichnen. 

Aus den allgemeinen Differentialgleichungen fiir koexistierende 
Phasen in Zweistoffsystemen folgen fiir die Richtungen der a- und 


p-lkurve bei konstantem Druck die Differentialgleichungen: 
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Hier bedeuten ry und Is die Molenbriiche von A der koexistie- 
renden a- und #-Mischkristalle, dz, und dz, die Anderung ihres 
A-Gehaltes in demselben KonzentrationsmaB, ¢, und £, die thermo- 
dynamischen Potentiale und 7, und », die Entropien pro Mol der 
beiden Mischkristalle. 

Der Nenner der linken Seite von 1) multiphziert mit J be- 
deutet die molekulare Lésungswiirme des a-Mischkristalls in emer 
sehr groBen Menge des f-Mischkristalls mit dem er im Gleichgewicht 
ist, und der mit 7’ multiplizierte Nenner von 2) bedeutet die molekulare 
Losungswarme des /-Mischkristalls in einer sehr groBen Menge des 
entsprechenden a-Mischkristalls. 

Jede dieser Lésungswirmen wird bei einem bestimmten a2- und 
T-Wert durch den Nullwert gehen. Denn bei der Umwandlung des 
B-Kristalls wird Warme frei, und dadurch, dab der A-Stoff gezwungen 
wird, diese Umwandlung mitzumachen, wird Warme gebunden. In- 
folgedessen werden jene Lésungswiirmen, wenn sie auch Glieder sekun- 
direr GréBe enthalten, bei hinreichender Anderung von 2, oder 2, 
durch den Nullwert gehen miuissen. 

Da die Zahler der beiden rechten Seiten von 1) und 2) endliche 
Werte haben, wenn die Differenz 2, — x, nicht verschwindet, so wird 
die Folge hiervon sein, daB bei den 2-, 7-Werten, be denen jene 
Lésungswirmen durch den Nullwert gehen, die beiden Quotienten 

(dT dT 

i——!| und |- 

\d2,/a \dx,} g 
von negativen zu positiven Werten durch den Wert oo gehen werden. 
Ks werden in diesen Punkten die a- und /-Kurven riickliufig. Die 
Tlemperaturen, bei denen die a- und /-lKur- 
ven riickliufig werden, brauchen nicht die- 
selben zu sein. 

Wenn also die S-Form im den Misch- 
kristallen der a-Form sich ohne Behinderung 
bildet, so ware der in Fig. 1 dargestellte Ver- 
lauf der beiden Gleichgewichtskurven zu er- 
warten. Es miiBte eine Grenzkonzentration 2, 
geben, bis zu der die Umwandlung eintreten 
kénnte. Die Form der a- und f-Kurve kann Fig. 1. 
natilich noch eine recht verschiedene sein; 
beide Kurven kénnten so wenig riickléufig werden, daB eine Riick- 
bildung der a-Mischkristalle aus den f-Mischkristallen bei der Ab- 
kiihlung nur in sehr geringer Menge sich vollzieht. 
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Betrachtet man aber diese Umwandlung vom atomistischen 
Standpunkt, und nimmt an, daB bei der Umwandlung das Raum- 
sitter sich 4ndert, wihrend die Zahl der Molekiile unveraindert bleibt, 
so wird man vermuten diirfen, daB die Umwandlung schon bei einer 
erheblich geringeren B-Konzentration als der Grenzkonzentration 2, 
unterdriickt werden wird. 

In emem Raumgitterelement seien n-Molekiile vorhanden, von 
diesen seien im Muischkristall m —B- und n —m-A-Molekile; der 
Molenbruch « des Mischkristalls ist dann zr = — 

Bei ganz gleichmiBiger Verteilung der A- und B-Molekiile im 
Raumgitter wiirden die Mischkristalle, deren Raumgitterelemente 
alle die gleiche Besetzung mit A- und B-Molekilen aufweisen, z2-Werte 
haben, deren Zihler m eme ganze Zahl ist. Der Nenner n ist fiir alle 
vorkommenden Kristalle dieselbe ganze Zahl und nur abhangig von 
-dem Raumgitter der a-Kristalle. 

Ks ist nun hochst wahrscheinlich, daB die em Raumgitterelement 
konservierenden Kriifte bei keiner Besetzung gleich sein werden den 
Kriiften, welche es in ein anderes Element treiben; es werden die 
treibenden Krifte gréBer sein als die konservierenden bei allen Be- 
setzungen bis = = und von der Besetzung ~ an wird die umge- 
kehrte Kriiftebeziehung zutreffen. Die Umwandlung wiirde also in 
den Mischkristallen, deren B-Gehalt > ~ ist, vollstiéndig unter- 
driickt werden, wiihrend sie in den Mischkristallen, deren B-Gehalt 


m—l1. , ; ; 
< ist. zu Ende verlaufen wiirde. In den Mischkristallen 
vi 
zwischen - ae ee I 
eT 
n n 


wiirde die Umwandlung unvollstaéndig bleiben. 
Die thermodynamisch vorausgesehene Grenze x, braucht aber 
mit der atomistisch erschlossenen Reaktionsgrenze nicht zu- 
n 


ee ee m 
sammenzufallen. Da die Beziehung 2, < ausgeschlossen ist, so 
7 


m 
kénnen nur die Beziehungen z,= — zutreffen. 
n 


Auch zwischen dem Zutreffen dieser beiden Beziehungen ist 1m 
gegebenen Falle leicht zu entscheiden. Wenn die a- und $-Kurven 


Ziv (7. Lammann. 
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nicht bis zu ihren Umkehrpunkten u, und uy verfolgt werden kénnen, 

| OP ry j "P 
so gilt offenbar x, > a die Umwandlung wird also aus atomuistischen 
Ursachen unterdruckt. Von rein thermodynamischem Standpunkt 
aus betrachtet, ware zu erwarten, daB sich die a- und f-Kurven zu 
héheren B-Konzentrationen verfolgen lieBen. 

Bei vollstindig gleichmaBiger Verteilung der A- und B-Mole- 
kiile im Raumgitter wire zu erwarten, daB die Menge der a-Misch- 
kristalle, welche sich in die #-Mischkristalle umwandelt, linear mut 
zunehmendem 2 zwischen 


m— | m 
und 
Vl A 


von der ganzen Menge bis auf den Nullwert abnimmt. In Wirklichkeit 
wird aber wegen der Molekularbewegung diese Verteilung eine nicht 
vanz gleichmaBige sein, infolgedessen wird sich das Konzentrations- 
intervall der Umwandlung iiber ein etwas gréferes Intervall als 
m—-l_.™ 
; bis erstrecken. 

Die experimentelle Ermittelung dieses Intervalles wird vor 
allem dadurch erschwert, daB die Kristallite des aus der Schmelze 
erhaltenen Kristallkonglomerates aus Schichten verschiedener Zu- 
sammensetzung bestehen. Diese zonale Inhomogenitat der Kristallite 


° m . ee ‘ * ° 
wiirde die Grenze ber héheren B-Gehalten vortiuschen, als sie 
7b 


den homogenen Kristalliten entspricht. Dieser Schwierigkeit kann 
durch Erhitzen des Konglomerates auf eine Temperatur, bei der die 
Diffusionsgeschwindigkeit himreichend gro! ist, begegnet werden. 
Da die Umwandlung nicht bei emer bestimmten Konzentration ab- 
bricht, sondern die umgewandelte Menge in eimem gewissen Ilon- 
zentrationsintervall mit wachsendem B-Gehalt abnimmt, so wiirden 
die umgewandelten Mengen nur auf Grund quantitativer Bestimmungen 
der Volumeninderungen bei der Umwandiung oder der Umwandlungs- 
wairmen zu ermitteln sein. 

Jedenfalls sind die Schwierigkeiten einer sicheren Feststellung 
der Konzentrationen 

m m— | 


=—— Tee 
n n 


recht erhebliche, und dahin zielende Versuche, bei denen nicht durch 
langeres Tempern die zonale Inhomogenitaét der Kristallite des Konglo- 
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merates beseitigt wurde, haben wenig Bedeutung. Im folgenden ist 
ein vorlaufiger Versuch zur Bestimmung der Umwandlungsgrenze fiir 
die Mischkristalle von AgJ- und AgBr mitgeteilt; diese Versuche 
tragen aber nur eimen orientierenden Charakter, da die betreffenden 
quantitativen Versuche auf Grund von Volumenbestimmungen bei 
den Umwandlungen noch ausstehen. 

5. Wir untersuchten den Spezialfall, da8 nur die eine Kompo- 
nente des Mischkristalls emme Umwandlung erleidet und hierbei das 
Raumgitter sich andert. Im einfacheren Falle wiirde sich das Raum- 
vitter bei der Umwandlung nicht indern und nur eine Isomerisation 
der emen Molekiilart eintreten. In diesem Falle wire eine Unter- 
driickung dieser Umwandlung bei noch so hohem Gehalt des Misch- 
kristalls an der anderen Komponente, welche die Umwandlung nicht 
mitmacht, nicht zu erwarten, da sich der treibenden Kraft der Um- 
wandlung nicht die das Raumgitter konservierenden Krafte ent- 
vegenstellen. 

Die Untersuchungen tiber die Struktur ferromagnetischer Metalle 
und ihrer Mischkristalle mit anderen Metallen haben es wahrscheinlich 
gemacht, daB sich beim Verlust und bei der Wiederkehr des Ferro- 
magnetismus die Kristallform dieser Metalle, also auch ihr Raum- 
gitter nicht indert. Dementsprechend wire zu erwarten, da in der 
Mischkristallreihe eines ferromagnetischen und eimes ferro- oder dia- 
magnetischen Metalls die magnetische Permeabilitiit vom hohen Werte 
des ferromagnetischen Metalls auf den sehr viel klemeren Wert des 
para- oder diamagnetischen Metalls kontinulerlich abnimmt. 
Wenn das zutrifft, so wiirde die Vermutung, daB sich beim Auftreten 
des Ferromagnetismus das Raumgitter nicht andert, wesentlich ge- 
stiitzt werden. Untersuchungen, die hiertiber eime Entscheidung 
vebracht hitten, scheimen bisher nicht ausgefiihrt zu sein. 

6. Die Umwandlungskurve der Mischkristalle von AgJ 
und Agbr. 

Die zur Herstellung der Mischungen verwandten Praparate waren 
in folgender Weise hergestellt. Das AgBr wurde durch Fallung einer 
AgNO,-Lésung mit iiberschiissigem KBr, Waschen des Nieder- 
schlages durch Dekantieren, Absaugen und Trocknen iiber einer 
kleinen Flamme hergestellt. Alle diese Operationen wurden in der 
Dunkelkammer bei rotem Licht ausgefiihrt. Das AgJ stammte von 
KAHLBAUM und wurde, um es unempfindlicher gegen die Wirkung 
des Lichtes zu machen, mit emer Loésung von KJ und J gekocht, 
ausgewaschen und getrocknet. Die Ag-Salze, welche mit einem Uber- 





Zur Atomistik chemischer Reaktionen in anisotropen Stoffen. 244 


schu8 von KJ und KBr gefallt werden, sind bedeutend weniger licht- 
empfindlich als dieselben Salze, welche durch Fallen mittels eines 
Uberschusses von AgNO, hergestellt werden. An der Luft, besonders 
bei Zutritt von Staub, sind AgBr und AgJ, sowie ihre Misehkristalle, 
bedeutend lhchtempfindlicher, als wenn sie zwischen zwei Glasschichten 
zusammengeschmolzen, der Wirkung des Lichtes ausgesetzt werden. 

Zur Bestimmung der Koordinaten der Umwandlungskurve de: 
Mischkristalle von AgJ und AgBr wurden je etwa 83g verschiedener 
Mischungen eingewogen, in Probierglischen zusammengeschmolzen 
und bei etwa 280° getempert. ' 

Ein Bruchteil dieser Proben wurde dann wiederum in einem 
Probierglischen zusammengeschmolzen und in jedes Probierglischen 
ein zweites, eng in dasselbe passende Probierglischen gefiihrt, um den 
Mischkristall in diimner Schicht bei seiner Abkiihlung beobachten 
zu kénnen. Zur Herstellung einer gleichmiéBigen Zusammensetzung 
in diesen Schichten wurden die Priparate lingere Zeit (40-—70 Stun- 
den) auf 300° erhitzt. Nach dieser Homogenisierung der Mischkristalle 
wurde jedes einzelne Rohr in ein Schwefelsiurebad von 150—130 ° 
iibergefiihrt und bei langsamer Abkihlung des gut umgeriihrten 
Bades die Temperatur bestimmt, bei der die Triibung in den Misch- 
kristallen auftrat. 

In den AgJ-reicheren Mischkristallen trat bei den in der Tabelle 
angegebenen lemperaturen eine sehr starke Tribung em, so daB der 
cliihende Faden einer kleinen elektrischen Lampe durch die diinne 
Schicht der Mischkristalle sofort nach Eintritt der Triibung nicht mehr 
zu erkennen war. In den Schichten mit weniger als 70 Mol-°/, AgJ 
trat die Triibung erst allmahlich auf, so daBb bei der Mischung mit 
60 Mol-°/, AgJ der Faden der Lampe nach Emtritt der Triibung bei 
118° noch bei 109° zu erkennen war. In den Mischungen mit 46, 
30, 20 und 17.5 Mol-®°/, AgJ trat bei den in der Tabelle angegebenen 
Temperaturen eine so schwache Triibung ei, daf der Faden der 
Lampe bei Zimmertemperatur noch deutlich zu erkennen war. 

Die Mischungen mit 15, 12.5 und 10 Mol-°/, AgJ wurden bei 
der Abkihlung bis auf Zimmertemperatur nicht merklich triiber. 
Das reine AgBr selbst blieb bei Abkiihlung bis auf Zimmertemperatur 
vollstindig klar, seine Farbe iinderte sich von Gelb bei 800° ms Griin- 
liche bei Zimmertemperatur. 

AuBerdem wurde noch eine Versuchsreihe angestellt, bei der 
die Schichten der Mischkristalle zwischen zwei Deckglischen sehr 
erheblich lingere Zeit, nimlich 13 Tage lang, auf 280° gehalten wurden. 
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Die Tribung in diesen lange getemperten Mischkristallen begann in 
einzelnen Punkten der Schichten bei den in der dritten Kolonne der 
Tabelle 1 angegebenen Temperaturen. Die Triibung verstiarkte sich 
darauf in einem Temperaturintervalle bis zu 15° unterhalb der Tem- 


peratur des Beginns der Tribung, und nahm dann bei weiterer Ab- 


g, 
kiihlung nicht mehr merklich zu. ‘ 

Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, daB nach kiirzerem Tempern 
(40—60 Stunden) die Triibung in den Mischkristallen mit 17.5 Mol-°/, 
AgJ noch eimtntt, wahrend sie in den Mischkristallen mit 15 Mol-°/, 
\yJ nicht mehr eintritt. Dagegen ist diese Grenze des Eimtrittes der 
Triibung in den Mischkristallen, welche lingere Zeit getempert wurden, 
zu viel gréBeren AgJ-Konzentrationen hin verschoben. Nachdem 
13 Tage getempert wurde, trat die Triibung bei 40 Mol-°/, AgJ noch 
em, wahrend sie schon bei 30 Mol-°/, AgJ nicht mehr eintrat. 

Infolge der Ausdehnung bei der Umwandlung des AgJ zersprangen 
die beiden Rohre, zwischen denen das reme AgJ in diinner Schicht 
vorhanden war. Dasselbe trat auch bei dem Mischkristall mit 90 Mol-°/, 
\gJ, nicht mehr aber bei denen mit 80 und weniger Mol-°/, AgJ auf. 
Wohl aber sprang noch ein Probierglas, in dem eine Mischung mit 
80 Mol-°/, AgJ und 20 Mol-°/, AgBr in gréBerer Menge (8g) zu- 
sammengeschmolzen war, wihrend die Probierglaschen, die die er- 
starrten «und getemperten Mischungen mit weniger als 80 Mol-°/, 
AgJ in jener Menge enthielten, nicht mehr zersprangen. 

Die Farbe des AgJ andert sich bei der Umwandlung bei 141.4° 
plotzlich von Orange nach Hellgelb. Derselbe Farbenumschlag ist 
fiir den Mischkristall mit 90 Mol-°/, AgJ bei 115° deutlich zu erkennen. 
Davegen tritt dieser Farbenumschlag bei den AgJ-airmeren Misch- 
kristallen nicht mehr auf. 

Kine andere Kigenschaft, die die Umwandlung des AgJ zu er- 
kennen ermoglheht, ist die anomale Doppelbrechung des Lichtes 
durch die unterhalb 141.4 stabile Modifikation des AgJ. Um die 
lemperatur ihres Eintrittes zu beobachten, wurden kleine Mengen 
der AgJ-AgBr-Mischkristalle verschiedener Konzentrationen zwischen 
zwei Deckglischen zusammengeschmolzen und etwa 88 Stunden be! 
280° getempert. Bevor sich die Priparate unter die Umwandlungs- 
temperatur abgekiihlt hatten, wurden sie zwischen zwei gekreuzten 
Nicols auf den Erwirmungstisch eines Erwairmungsmikroskops ge- 
bracht. Beim reinen AgJ erfolgt die Aufhellung von einzelnen Um- 
wandlungszentren aus. Bei dem Priparat mit 90 Mol-°/, AgJ fand die 
Aufhellung plotzlich in einzelnen Kristalliten statt, im den Praparaten 
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(7. Tammann. 


mit 80, 70, 60 und 50 Mol-°/, AgJ trat eine mehr oder weniger starke 
Aufhellung em, die aber nicht plotzlich vor sich ging. In den Prapa- 
raten mit weniger AgJ war eme Aufhellung zwischen gekreuzten 
Nicols wihrend der Abkiihlung nicht mehr zu beobachten. Wohl 
aber sah man in den Priparaten mit 40 Mol-°/, Ag J, sowle in denen 
mit 70, 60 und 50 Mol-®°/, AgJ im den klaren Schichten der Misch- 
kristalle dunkle Linien auftreten, die wohl als Wiilste anzusprechen 
sind, welche infolge der Ausdehnung der Schichten beim Eintritt 
der Umwandlung auftreten. Diese Wiilste bilden eine polyedrische 
Zeichnung. Beim Wiedererhitzen tiber die Temperatur des Auftretens 


dieser dunklen Limien versechwanden sie meistens wieder. 


In den Praparaten mit weniger als 40 Mol-°/, AgJ und beim 
reimen AgBr war auch das Auftreten dieser Linien nicht zu bemerken. 


Um die Temperaturen, bei denen die Doppelbrechung und die 
* Limienbildung eimtritt, genauer bestimmen zu kénnen, wurden die 
Priparate In elMmem CaCl,-Bade abgekihlt, welches so konstruiert 
cekreuzten Nicols beobachtet werden 


a) 


war, dafi das Priparat zwischen 


konnte. Die Resultate sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Bei den orientierenden Versuchen wurden die Priparate 40 Stun- 
den lang getempert und bei denen der Tabelle 2, 12 Tage lang, in beiden 
liillen bei-280°. Das lingere Temper hat eimen deutlichen Eimflus 
auf das Auftreten der Aufhellung zwischen gekreuzten Nicols und der 
Linienbildung ausgeubt. Nach 48stimdigem Tempern war die Auf- 
hellung noch m den Misehkristallen mit 50 Mol-°/, AgJ zu beobachten 
und die Linienbildung bei denen mit 40 Mol-°/,, wihrend nach 12 tigi- 
vem Tempern schon bei 70 Mol-°/, AgJ keme Aufhellung und bei 
10 Mol-°/, keie Limenbildung mehr zu beobachten war. Dieser sehr 
erhebliche Untersehied in den Umwandlungserschemungen nach ver- 
sclieden langem Tempern ist offenbar darauf zuriickzuftihren, dab 
durch langes Tempern die Mischung der beiden Komponenten in den 
Mischkristallen eime gleichmaiBigere wird. Solange dieselbe eme un- 
vleichmabige ist, tritt in den Priparaten mit ungleichmiiger Ver- 
teilung der beiden Komponenten noch die Aufhellung in den zu AgJ- 
reichen Partien auf, welche bei gleichmaBiger Mischung nicht mehr 
zu beobachten wire. Dagegen tritt Triibung auch dann noch bei den 
Priparaten mit 40 Mol-°/, AgJ ei, wenn sie ebenfalls 12 Tage 
vetempert sind, wiéhrend durch Ribbildung oder Doppelbrechung 
in diesen Priiparaten die Umwandlung sich nicht bemerkbar macht. 


(S. Tab. 2.) 
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Tabelle 2, 





Mol.-9/, AgJ Temperatur des Eintritts der Temperatur der Triibung und 
. -~ /o+45° . — , 
Aufhellung Linienbildung 
107° 
; Beim Erhitzen auf 135° " 
89.38 107 ° 


(1/, Stunde lang) geht die Auf- 
hellung nicht zuriick. 


111—98° 111° 

79.96 Beim Erhitzen tritt Verdunk- Beim Erhitzen verschwinden dic 
lung ein Linien,. 
107? 


Bei der Abkiihlung keine Auf- 


Beim Erhitzen verschwinden die 
hellung. 


Linien. 


70.02 


lod5—er. 05° 
59.55 Beim Erhitzen verschwinden die 
Linien. 


50.48 om LO9o—-1L07° 
39.99 a Keine Linienbildung. 


Vergleicht man die verschiedenen Methoden zum Nachweis des 
Emtritts der Umwandlungen bei den 12 Tage getemperten Ag J-AgBr- 
Mischkristallen miteinander, so sieht man, dab die unempfindlichste 
die des Farbenumschlags von Orange in Gelb ist. Dieselbe tritt schon 
bei den Mischkristallen mit 80 Mol-°/, AgJ nicht mehr ein. Etwas 
empfindlicher ist die Beobachtung der durch die Umwandlung her- 
vorgerufenen Aufhellung zwischen gekreuzten Nicols. Dieselbe tritt 
nur noch bei den Mischkristallen mit 80 Mol.-°/, AgJ auf, wihrend 
sie bei den Mischkristallen mit 70 Mol.-°/, AgJ nicht mehr eintritt. 
Die mikroskopische Beobachtung des Auftretens von dunklen Linien 
infolee von Volumenvermehrung bei der Umwandlung zeigt, dali die 
Umwandlung noch bei 50 Mol.-°/, AgJ eimtritt. Bei 40 Mol.-°/, AgJ 
ist dagegen das Auftreten solcher Linien nicht mehr wahrnehmbayr. 
Die makroskopische Beobachtung des Eimtritts emer Tribung lilt 
noch bei 40 Mol.-°/, AgJ und nicht mehr bei 30 Mol.-®/, AgJ die Um- 
wandlung erkennen. 

Die Temperatur der Umwandlung des AgJ sinkt infolge des Ge- 
haltes der Mischkristalle an AgBr zuerst schnell, dann langsam. Ihr 
schnelleres Sinken bei gréBeren Gehalten an AgBr, das die Thermo- 
dynamik voraussagt, wurde nicht beobachtet, weil vor Erreichung 
18* 
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der betreffenden AgBr-Konzentrationen die Reaktion unterdriickt 
wird. 


Die Konzentrationen, bei denen diese Unterdriickung beginnt 
und vollendet ist, lassen sich nur nach langem Tempern der Misch- 
kristalle ermitteln. Ob zu diesem Zweck die Zeit von 18 Tagen hin- 


reicht, mub dahingestellt bleiben, und erst recht, ob quantitative 


Destimmungen dieser Grenzen den von der Atomistik geforderten 
emfachen molekularen Mischungsverhaltmissen entsprechen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1915. 
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Uber Cer-Magnesiumlegierungen. 


Von Rupoutr VOGEL. 
Mit 1 Figur im Text und 3 Tafeln. 


Nach MutHMann und Beck}, welche zuerst eine Cer-Magnesium- 
legierung herstellten, erfolgt die Vereimigung dieser beiden Metalle 
beim Zusammenschmelzen unter Absorption von Wairme. Diese 
Beobachtung weist darauf hin, daB die Beziehungen des Cers zum 
Magnesium ganz andere sind als zu den Elementen Al, Si, Sn, Pb, Bi, 
mit denen es sich, wie meine friheren Versuche ergeben haben?, 
ausnahmslos unter ungewOhnlich groBer Wiarmeabgabe vereinigt. 
Die nachfolgende Untersuchung tber das Zustandsdiagramm der 
Cer-Magnesiumlegierungen hat diese Vermutung in der Tat be- 
stitigt. 

Bei der Darstellung der Cer-Magnesiumlegierungen stellte sich 
heraus, dab simtliche Legierungen schon bei 800° vollstindig fliissig 
sind, ein Umstand, der fiir das Arbeiten mit zwei bei hoheren Tempe- 
raturen so auBerordentlich reaktionsfihigen Metallen wie Cer und 
Magnesium sehr giinstig ist. Die Legierungen konnten daher in 
KohlegefiBen erhitzt werden, ohne dab eine Belistigung durch 
die Bildung von Cerkarbid zu befiirchten war, ferner wurde das 
Thermoelement und dessen Schutzrohr durch Kohlenoxyd und die 
Schmelze nur wenig angegriffen und schheBlich war die Moglich- 
keit vorhanden, einen Ejisenriihrer zu verwenden, welcher aus einem 
unten zu einer horizontalen Scheibe aufgewundenen Eisendraht 
bestand. Die Anwendung eines wirksamen Rihrers erwies sich 
als unbedingt erforderlich, um Legierungen von einheitlicher Kon- 
zentration zu erzielen, da selbst bei etwa 900° die Vereinigung der 
geschmolzenen Metalle zu einer homogenen Flissigkeit scheinbar 
nur triage verliuft, so da die Metalle, nachdem sie geschmolzen 
sind, ihrem Bestreben, sich ihren sehr verschiedenen spezifischen 


1 Jaeb. Ann. 331, 46—57. 
2 Z. anorg. Chem. 72, 319; 75, 41; 84, 323. 
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Gewichten entsprechend tberemander zu schichten, folgen kénnen, 
wihrend sich ihre Durchmischung erst teilweise vollzogen hat. Daf 
die Inhomogenitaét der Reguli auch hier, wie bei den Cer-Aluminium- 
lemerungen nicht allem im dem Untersinken oder Aufsteigen von 
Kristallen in emer homogenen Schmelze von anderem spezifischen 
Gewicht, sondern hauptsichlich in primiéren Konzentrations- 
differenzen innerhalb der Schmelze ihren Grund hat, folgt aus der 
Struktur solcher inhomogener Reguli. Das leichtere Magnesium 
im Schmelzrohr zu unterst, das schwerere Cer zu oberst zu legen, 
erwies sich zur Vermeidung dieses Ubelstandes als giinzlich un- 
ureichend und selbst durch Rihren gliickte es nicht immer, die 
vOllige Durchmischung der Schmelze herbeizuftihren. In _ solchen 
Millen wurden schhebBlich Immer, wie auch im Falle der Cer-Alu- 
miniumlegierungen, durch wiederholtes Schmelzen der umgekehrt 
in das Scehmelzrohr eingeftihrten Regul, Legierungen von elnheit- 
licher Konzentration erhalten. Nur auf solehe beziehen sich die 
nachfolevenden Messungen. Der erwihnte Ubelstand schlechter 
Mischbarkeit ist im vorliegenden Falle noch stérender als bei den 
Cer-Aluminiumlegierungen, wo die Bildung einheitlicher Schmelzen 
durch die energische Reaktion dieser beiden Elemente mitemander 
efordert wird und die Inhomogenitaét der Reguli sich nur auf em 
Kleines Kohzentrationsintervall (O—27 Gew.-°/, Al) beschrankt, 
wihrend er sich infolge der allgemeinen Trigheit, mit der sich Cer 
und Magnesium veremigen, auf alle Konzentrationen erstreckt. 
Die Geschwindigkeit der Vereinigung von Cer und Magnesium wiirde 
zweifellos wachsen, wenn man die Temperatur der geschmolzenen 
Metalle erheblich itiber 900° hinaus steigerte. Hieran ist man aber 
behindert dureh den rasch anwachsenden Dampfdruck des Mag- 
hneslums (Op. ber ca. 1100°) und ferner durch die Kinwirkung der 
Schmelze auf den Eisenriihrer. Um kontrollieren zu koénnen, ob 
eine solche stattgefunden hatte, wurde die Schliffliche an jedem 
Regulus zum Zwecke der mikroskopischen Untersuchung seiner 
Struktur immer so gelegt, daB der Riihrer mit durchschnitten wurde. 
War die Legierung wesentlich itiber $00° erhitzt worden, so sah 
man deutlich kleme von dem LEisendraht ausgehende und in 
ler Masse der Legierung verstreute Kristéllchen. Unter diesen 
Umstinden wurde jeder Regulus zuniichst mikroskopisch auf 
eine Homogenitit geprift, falls erforderlich umgeschmolzen 
und die Abkihlungskurve von neuem bestimmt. Die Her- 
stellung der Legierungen im Kohlerohr geht nach dem friher be- 
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sehriebenen! einfachen Verfahren leicht und cefahrlos vonstatten. 


Die Oxydation der Metalle ist hierbei ganz unerheblich. Bringt man 
jedoch, etwa beim Herausziehen des Riihrers aus dem Schmelzrohr, 
ein wenig von der fliissigen Legierung an die Luft, so entziindet sie 
sich und verbrennt unter lautem Zischen und Knattern zerspritzend, 
mit explosionsartiger Heftigkeit. Die leichte und gefahrlose Zugiing- 
lichkeit der Cer-Magnesiumlegierungen ist also vor allem dem Um- 
stande zu danken, daB ihre Bildung, im Gegensatz zu den friiher 
untersuchten Cerlegierungen nicht exotherm verliuft und daher ein 
Herausspritzen der Schmelze infolge heftiger Verdampfung von 
Magnesium nicht zu befirchten ist. 

Fur die Bestimmung der Abkiihlungskurven geniigten zwischen 
75 und 100 Atom-°/, Mg je 10 g Legierung zwischen 0 und 75 Atom-°/, 
Mg waren, der Undeutlichkeit der Wirmeeffekte wegen, je 20 ¢ 
erforderlich. Die recht gute Luftbestiindigkeit der Cer-Magnesium- 
legierungen ermoéglicht auch ein eingehendes Studium ihrer Struktur. 
Dieselbe ist nach dem Polieren der Sehliffliche in der Hauptsache 
bereits ohne Atzung infolge kleiner Helhigkeits- und Farbkontraste 
der einzelnen Strukturelemente zu erkennen. Zahlreiche Versuche 
ergaben, dali mit Hilfe von NH,Cl, HNO, und HCI unter den ver- 
schiedensten Bedingungen keime guten Kontraste zwischen den 
einzelnen Strukturelementen hervorzubringen sind, weil sich diese 
in ihrem Verhalten gegeniiber jenen Mitteln zum ‘Teil wenig von- 
einander unterscheiden und dah teilweise sogar ginzlich irreleitende 
Bilder entstanden. Das geeignete Atzmittel fiir die Cer-Magnesium- 
legierungen besteht, wie sich schlieBlich herausstellte, mm der Er- 
zeugung von Anlauffarben. Zu diesem Zweck wurden die Regull 
einfach an der Bunsenflamme langsam bis zum Erreichen des ge- 
eloneten Farbentones, gelb bis purpurrot, erhitzt, wobei eine Ent- 
zindung der Legierung nicht zu befiirchten ist, und so die schonsten 
und deutlichsten Farbkontraste zwischen den verschiedenen Struktur- 
elementen erzielt. Mit diesem Verfahren hat man ber allen Cer- 
Magnesiumlegierungen Erfolg, nur zwischen 90 und 100 Atom-°/, 
Me ergibt ein etwa 80 Sekunden langes Atzen der Schliffe durch 
kochendes Wasser noch bessere Resultate. 

Umstehende Tabelle enthailt die Versuchsresultate. Darin sind 
die eingewogenen Konzentrationen der Legierungen, wie beim Cer-Alu- 


minium, wegen des groBen Unterschiedes der Atomgewichte (Ce = 140, 


| Z. anorg. Chem. 72, 322. 
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Tabelle. 


















an 
der Logicrungen | Vethiltnis Mg—Co, |E 22] sip 
in Gow.-°/, unter bezogen auf br o Temperatur u. Zeitdauer der 
Beriicksichtigung Mg + Ce: 100. ae = 3 nonvarianten Gleichgewichte 
d. Beimengungen 2 fa 8 
des Cers Gew.-°/, Atom-°/, 555.2 
My Ce |Beimeng My Ce Mg Ce < = ¥ =< Cemp.| Zeit | Temp. | Zeit | Temp. Zeit 
0) 93.5 6.5 0 100 0 LOO 840° — wii 
92.6 6.4 1.0 99 549 94.51) 750 632° 5’ 497 ? 
15 92.1 6.4 1.6 YS8.4 8.55 91.45) 726 . 632 15 497 10 
20'91.2| 6.3 2.6 97.4 13.32 86.68] 680 ~ - 632 35 497 15 
80.8 6.2 4.3| 95.7 20.55 79.45) ... 632 40” : — - 
> 888 6.2 5.3 94.7 24.36 75.64) @59 ar 632 2% 501 25 
6 87.9) 6.1 6.4 93.6 28.42 71.76 687 7 , 625 15 498 25 
7.5 86.5 6.0 7.9 92.1 33.05 66.951 706 632 10 497 25 
lv) S4.2 2.3 i0.6 89.4 40.55 59.45 726 . 632 5 497 D 
ll «683.5 5.7 | 11.5 88.5 42.80 57.20) 730 631 <5 497 <5 
12.5' 81.9: 5.6 13.2. 86.8 46.67 53.331 736 - (618) (502) 
i4 80.4) 5.6 |} 14.8 85.2 50.00 50.00] ... 738 70 : : 
15 79.5! 5.5 | 15.8 84.2 51.93 48.07] 713 "ie 
16 738.6 D.4 16.9 83.1 53.95 46.05 706 : 
ls 76.7; 5.3 19.0 81.0 50.48 42.521 726 : 
20 74.8; 5.2 21.0 79.0 60.50 39.50] 73 . - F116 15 
23 72.0; 5.0 | 24.2 75.8 64.76 35.24] 753 - (717) 
300 65.5) 4.5 | 31.4 68.6 72.50 27.50] 779 — -| Tas 5 
32 63.6, 4.4 33.4| 66.6; 74.27) 25.731 ... 7380. (55 ~ 
6 | 59.9) 4.1 | 37.5) 62.5 77.55, 22.45) 777 |S™PA Yer) g22 | 5 
40 56.1 3.9 | 41.6 58.4 80.40 19.60} 771 622 5 
SD 46.8 3.2 | O1.7 48.3 86.06 13.94) 750 : 622 20 585 , 
56 11.2; 2.8 | 59.5 42.5 88.64 11.36) 705 : 617 40 - 
aS 39.3) 2.7 59.6 40.4 89.46 10.541 690 627 50 562 “5 
60 37.4) 2.6 | 61.6 38.4 90.41 9.59) 664 22 | 40 547 | <5 
O-4 ade f 2.0 65.5 34.5 91.61 8.39 621 - . 573 LS 
68 380.0 2.0 69.0 31.0 92.78 7.221 615 . 58] 40 
rib 28. I 1.v 71.3) 28.7 93.48 6.521 602 - 585 5 
75 23.4; 1.6 76.2, 23.8 94.87 5.13] 622 585 50) 
R() 18.7) 1.3 SLO 19.0 96.10 3. OL 641 ~ 585 Lo 
(4) O04 0.6 90.5 9.5 98.23 1.77] 644 DSH ) 
97 2.8; U.2 V7.1 29 99.50 O.501 65 585 -5 
100 () 0 100.0 0 100.00 O aa 661 LOO 
Me = 24) in bezug auf die Beimengungen des Cers korrigiert!. Aus 





diesen Resultaten folgt das Zustandsdiagramm der Cer-Magnesium- 
legierungen (Fig. 1). Die Existenz von drei chemischen Verbin- 
dungen zwischen Cer und Magnesium, denen bzw. die Formeln CeMg, 
CeMg, und CeMg, zukommen, ist aus dem Zustandsdiagramm ohne 
weiteres ersichtheh. AuBerdem bildet sich noch eine vierte Ver- 
bindung, welcher die Formel Ce,Mg zukommen muB. 


' Val. Z. anorq. Chem. 75, 46. 









Versuchsresultate zwischen 0 und 50 Atom-® 


1. Legierungen mit 0—50 Atom-° 


MiBt man bei der graphischen 
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der Legierungen nicht, wie in Fig. 1, in Atom-®/), sondern, wie 
bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms geschah, in Ge- 
‘ 
oor e___ CesMg CeMg _ Lek Mg, _CeMg.Mg 
— enn oe 
| Se a Sh ae - ———_} 2&1 — : 
4A | | | | 
| 800 + — -—— - - — 
| | | . 
700 + s CeMg | H j 
: B A+ Schmelze | | : ile 
eT ayeT Tt ~e ‘= | 2 rc ave 
ot wean Satie I decree st 8 a -e 
7 ‘ae 5 
Ce-CeMg CeMg+CaMg |} 8 | zi .| nh sy, 
500 {¢$—r-, a So Se ya | 
—t_14- 7: an ae od 
| | | | IS iS S| CeMg,e! 
a <ernnee 4 an — 1p —— td ee 
400 — | ie foe ae e] =| 
Ce + ‘cog | 1B S| | Mame 
———---+ ~—-— = —+——__— t4 + ' {rt 
300 + | | 1 7 | oD. : hy 5. | 
nA Ud), lS | 
| | | | 7 F ty 4 , 
200 -#— mi ROeee a : San | Rene eee rey sy 
| . i} Vy ! 
a | a & oe 
oe AtomprocenteMagnesium , js | | | ts 
0 10 20 30 4() 50 60 7 80 90 100 
‘GewichtsprocenteMagnestum __ a lit 
0 10 20 30 40 50 60 80100 
Fig. 1. Zustandsdiagramm der Cer-Magnesiumlegierungen. 


wichts-°/), so driéngen sich die ermittelten Temperaturpunkte anf 
14 Gewichts-° 


den engen Konzentrationsbereich von /y zusammen 
und demgemab ricken die beiden Kurveniste Aa und Cb’, auf 
denen sich Cer bzw. die Verbindung CeMg primir ausscheidet, 
einander so nahe, dai sie sich in einem gemeinsamen Punkt zu 
schneiden scheinen. Auf den Abkthlungskurven dieser Gruppe 
von Legierungen finden sich nun auber den primiéren Knickpunkten. 


welche die beiden Kurven Aa’ und Cb’ ergeben, durchweg noch 
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ZWe! Haltepunkte, der erste bel rund 632 °, der zweite bel 497 °, 
lnesen Haltepunkten entsprechen 1m Diagramm die Horizontalen ab 
bzw. ed. Das Maximum der Zeitdauer, welches sich wegen der 
Kleinheit dieser Wiarmeeffekte nicht mit volliger Sicherheit er- 
mitteln lieB, wurde fiir ab bei 20 Atom-°/, Mg, fiir cd in der Nahe 
dieser Konzentration, bei etwa 22 Atom-°/, Mg gefunden. Auf 
Grund des thermischen Befundes hatte man also zu sehlieBben, da8 
der erste Haltepunkt bei 632° dureh die Kristallisation eines Eu- 
tektikums aus Cer und der Verbimdung CeMg, der zweite bei 497° 
durch eine Reaktion im festen Zustande, bei welcher sich aus den 
Kristallarten Ce und CeMge eine neue Kristallart von anderer Zu- 
sammensetzung bildet, hervorgerufen wird. Aus der Struktur der 
Legierungen folgt aber, dali diese nachsthegende Deutung der ther- 
misch ermittelten Zustandsinderungen im vorliegenden Falle nicht 
zutreffen kann. Das eingehende Studium der mikroskopischen 
“Struktur fiihrt nfimlich zu foleendem Resultat. In den Cer-reichsten 
Legierungen mit 5.49, 8.55 und 13.32 Atom-°/, (= 1, 1.5 und 2.5 
Crewichts-°/, Me), deren Strukturbild infolge der sich hier geltend 
machenden Leimengungen des Cers recht kompliziert ist, kann 
nan mit Sicherheit ein Strukturelement feststellen, das primiir 
ausgeschiedenes Cer sein mu. Unter den tiibrigen Strukturelementen 
sind vor allem zahlreiche kleine helle Piinktchen und Lamellen 
charakteristisch. Dieselben sind auch zwischen 20 und 50 Atom-°/, Mg 
zu beobachten,. wo man sie in emer dunklen Grundmasse, welche 
die dort primér ausgeschiedenen Kristallite CeMg umgibt, verstreut 
findet und leicht erkennen kann, dab sie aus dieser Verbindung be- 
stehen. Von dieser Struktur sind in Fig. 2, 3,4 (Tafel XIV) Proben 
wiedergegeben. Wie man sieht, ist tiberall dieselbe, helle Kristallart, 
niimlich die Verbindung CeMg, primér ausgeschieden, deren Menge 
in dem Mabe zunimmt, als der wachsende Mg-Gehalt von 29.36, 
$3.05 und 46.67 Atom-°/, der Zusammensetzung der remen Ver- 
bindung niéihe) kommt. Die in der dunklen Grundmasse verteilten 
kleinen hellen Partikel CeMg sind besonders in Fig. 2 (Tafel XIV) 
deutlich erkennbar. Entscheidend fiir die Deutung der thermisch 
beobachteten Zustandsiinderungen ist nun das Strukturbild emer 
Legierung mit 20.55 Atom-°/, Mg, welche sehr nahe dem gemein- 
samen Schnittpunkte der Kurveniiste Aa’ und Cb’ entsprechen wide. 
Man sieht hier (Fig. 1, Tafel XIV) eme in itibermegender Menge 
ausgeschiedene Kristallart in Gestalt dunkler verwaschener Drei- 
und Vierecke. Diese Kristallart ist weder mit Cer noch mit der 
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Verbindung CeMg zu verwechseln, da sie von Atzmitteln sehr viel 


stiirker als die Verbindung CeMg, dagegen schwiicher als Cer selbst 
angegriffen wird, was auf eine zwischen Cer und CeMg liegende 
Zusammensetzung hinweist. Auberdem unterscheidet sie sich auch 
durch ihre offenbar wiirfelartige Form von diesen beiden Kristall- 
arten, von denen das Cer sich nach meinen bisherigen Beobachtungen 
auf den Schlifflichen meistens in Form von Sechsecken und die 
Verbindung CeMg ebenfalls in ganz andersgearteten Gebilden dar- 
stellt. Vor allem aber zeigt die fragliche Kristallart eine deutliche 
und charakteristische Zerfallsstruktur. Trife die erwihnte <Auf- 
fassung zu, wonach die Schmelze B bei der Temperatur von ab 
eutektisch kristallisierte, und darauf im festen Zustande bei der 
Temperatur von cd aus Cer und CeMg sich eine neue Verbindung 
bildete, so miiBten sich in den Legierungen zwischen 0—50 Atom-°/, 
Mg, vor allem aber bei 20 Atom-®/, Reste dieses Eutektikums finden, 
da Reaktionen, bei denen auf Kosten einer oder mehrerer feste) 
Phasen eine neue feste Phase von anderer Zusammensetzung ent- 
steht, ja in der Regel nicht zu Ende verlaufen, falls man nicht fiir 
ganz besonders langsame Abkthlung Sorge triigt. Andeutungen 
fiir eine urspriinglich eutektische Kristallisation von Ce mit CeMg 
waren jedoch in der Struktur der Reguli nirgends zu finden. Ferne: 
wurde aber auch die Zerfallsstruktur der fraghchen Kristallart mit 
den Aussagen der Abkiihlungskurven nicht in Eimnklang zu bringen 
sein, weil dieselben alsdann auber den beiden beobachteten noch 
einen dritten Haltepunkt aufweisen mitten. Kin solcher wurde 
aber bis auf-50° abwarts nicht beobachtet. 

Die Tatsache, daB die fragliche Kristallart die typische Struktur 
eines im festen Zustande erfoleten Zerfalles in zwei andere Kristall- 
arten von verschiedener Zusammensetzung zeigt, fihrt vielmeln 
zu dem Schlu&B, daB es sich bei der Zustandsinderung, welche sich 
bei der Temperatur von cd vollzieht, nicht um die Bildung einer 
Verbindung, sondern um den Zerfall emer schon vorhandenen YVer- 
bindung im festen Zustande handelt, welche sich bei der Temperatm 
von ab sekundiir aus der Schmelze, gemeinsam mit emer zweiten 
festen Phase, ausgeschieden haben mub. Zwischen den beiden 
Kurvendisten Aa’ und Cb’ muB dann ein, jedenfalls sehr kleimes, 
Kurvenstiick mit einem sehr flachen Maximum B angenommen 
werden, welches die Kurve der primiren Ausscheidung der Ver- 
bindung aus der Schmelze darstellt und die Kurveniiste der pri- 


miairen Ausscheidung von Cer und CeMg Aa’ bzw. Cb’ m je einem 
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eutektischen Punkte a’ bzw. b’ schneidet. In der Tat zeigt sich, 
sobald man im Diagramm die Konzentration in Atom-°/, miBt., 
daB sich die Kurveniiste Aa’ und Cb’ nicht genau bei der Temperatur 
von ab schneiden, so dai die aus der Struktur gefolgerte Notwendig- 
keit, emes kleinen Kurvenstickes a’Cb’ sich auch aus den ther- 
mischen Daten ergibt. Um die Existenz dieses kleinen Kurven- 
stiickes mit Hilfe von Abkiihlungskurven experimentell nach- 
zuweisen, wurden diuberst genaue Messungen erforderlich sein, da 
das Maximum jedenfalls sehr flach verlauft und sich nur tiber das 
kleme Konzentrationsintervall von 5 Atom-®°/) = 1 Gew.-°/,  er- 
streckt. Aus den erhaltenen thermischen Versuchsdaten sind 
jedenfalls die klemen ‘Temperaturunterschiede, welche zwi- 
schen dem Maximum B und den_ beiderseits angrenzenden 
eutektischen Horizontalen bestehen miissen, nicht mit Sicherheit 
zu erkennen. 

Mit diesen Verhaltnissen steht nun das Aussehen der Struktur 
vollkommen im Einklang. Der Regulus mit 20.55 Atom-°/, Me, 
welcher angenéihert dem Punkt B entspricht, muB, abgesehen von sehr 
wenig sekundiir ausgeschiedenem Cer, nahezu ganz aus primir aus- 
ceschiedenen Kristallen der Verbindung bestehen, welehe diesem Punkt 
entspricht, wie Fig.1 (Tafel XIV) es zeigt. Die beiden Eutektika a’ 
und 6° werden keine typisch eutektische Struktur haben, weil sie 
fast ganz aus der emen Komponente, niémlich der Verbindung be- 
stehen. Diese mu also in allen untersuchten Reguli zwischen 0 und 
50 Atom-°/, Mg, ausgenommen den Regulus mit 20.55 Atom-°/,, die 
sekundiir ausgeschiedene Grundmasse bilden und diese Grund- 
masse mu dieselbe Zerfallsstruktur aufweisen, wie die primir aus- 
geschiedenen Kristallite bei 20.55 Atom-°/, (Fig.1, Tafel XIV. Aus 
den Photogrammen l 4 ist zu ersehen, dab dies in der Tat der 
Fall ist. In Fig. 2, 8 und 4 ist tiberall die gleiche dunkle Grund- 
masse und ihr teilweiser Zerfall unter Ausscheidung heller, zum 
Teil orientierter Lamellen CeMg (besonders in Fig. 2) deutlich zu 
erkennen. In Fig. 1 haben sich die hellen Lamellen besonders an 
den Peripherien der urspriinglichen Kristallite angereichert. Die 
eine Zerfallskomponente, nimlich die hellen Lamellen, ist, wie schon 
bemerkt, leicht als die Verbindung CeMg zu erkennen, wihrend die 
dunkle Grundmasse nach Vollendung des Zerfalles aus Cer bestehen 
wirde. 

Die Zusammensetzung der Verbindung ergibt sich 1. aus der 
Lage des Punktes B bei etwa 20 Atom-°/, Mg. 
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2. Aus der Lage des Maximums der Zeitdauer bei der sekun- 
diren Ausscheidung der Verbindung. Da die beiden Punkte a’ 
und b’, welche die Konzentration der Verbindung zwischen sich 
einschlieBen, eimander sehr nahe liegen, die Eutektika a’ und }b’ 
also fast ganz aus der Verbindung bestehen, so nimmt die Zeitdauer 
ihrer Kristallisation von beiden Seiten her in der Richtung auf den 
Punkt B bis a’ bzw. b' zu und erreicht, wenn man sie iiber diese 
beiden Punkte hinaus extrapoliert, bei 20 Atom-°/, Mg ihr 
Maximum. 

3. Die Zeitdauer des Zerfalles der Verbindung bei der Temperatur 
von cd erreicht ebenfalls in der Nahe von 20 Atom-®°/, Mg ihr 
Maximum. Die letztere Konzentration ist jedoch weniger sicher 
bestimmt wegen der unregelmibigen Haltezeit der betreffenden 
Haltepunkte. Moglicherweise erklirt sich diese Unregelmibigkeit 
aus dem Kinfluf der Beimengungen des Cers auf die Reaktion, 
aihnlich dem bekannten Einflu{B von fremden Stoffen auf den Voll- 
zug polymorpher Umwandlungen!. Versuche, die Reaktion durch 
Erhitzen der Reguli bis in das Zustandsfeld der Verbindung und 
darauffolgendes Abschrecken zu wtberspringen, hatten keine ent- 
scheidende Verinderung der Struktur zur Folge. 

Aus den angefiihrten Daten ergibt sich fiir die dem Punkt B 
entsprechende Verbindung die Formel Ce,Mg. Diese wenig be- 
stindige Verbindung ist nur imnerhalb des engen Temperatur- 
bereiches von 135°, nimlich von 497—632° stabil. Ihr Zerfall 
bei 497° vollzieht sich gemaih der Gleichung 


(1) Ce,Mg —> CeMg + Ce. 


Verlauft diese Reaktion zu Ende, so bestehen demnach die 
Legierungen von O0—50 Atom-°/, Mg bei Zimmertemperatur aus 
Cer und der Verbindung CeMg. 


2. Legierungen mit 50—70 Atom-"), Mg. 


Die Endgheder dieser Gruppe sind die oben erwiihnte Ver- 
bindung CeMg und eine weitere Verbindung von der Formel CeMgg. 
Die Formel der Verbindung CeMg ist durch folgende Daten sicher 
sestellt. 

1. Das Maximum C liegt bei 50 Atom-°® o Mg. 


——— — 


| Z. B. der EinfluB von Pinksalz auf die Umwandlung von weiBem Zinn 
in graues. CoHEN, Z. phys. Chem. 80, 614. 
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Die Zeitdauer der sekundiren Kristallisation bei der Tempe- 
ratur von 606° verschwindet bei 50 Atom-°/, Mg. 

3. Auch die Zeitdauer des Zerfalles der Verbindung CeMg bei 
497° (cd) verschwindet bei nahezu derselben Konzentration, nim- 
lich bei 49 Atom-®/, Mg. 

t. Die Abkihlungskurve emer Legierung mit 50 Atom-°/, Me 
zeigt eimen dem Schmelzpunkt der Verbindung bei 738° ent- 
sprechenden ausgeprigten Haltepunkt und weiter keinen thermischen 
liffekt. 


) 


5. Der Regulus mit 50 Atom-°/, Mg besteht, wie die mikro- 
skopische Untersuchung semer Struktur ergibt, ganz aus Kristallen 
CeMe, welche wir bereits in den Photogrammen 2, 3 und 4 primar 
ausgeschieden und in wachsender Menge gesehen haben. In Fig. 5 
(Tafel XLV) erkennt man deutlich die durch Anreicherung geringer 
Verunreinigungen sichtbar gewordenen Grenzen, wo je 3 Kristallite 
der Verbindung CeMg zusammenstoBen. 

Wie das Diagramm zeigt, scheiden sich aus Ce-reicheren Sechmelzen 
Kristalle der reinen Verbindung, aus Ce-airmeren hingegen Mg-reichere 
Mischkristalle der Verbindung aus. Die Struktur emer solchen aus 
My-reicherea Mischkristallen bestehenden Legierung, nahe dem 
Minimum 2, ist in Fig. 6 (Tafel XIV) wiedergegeben. Das Struktur- 
bild, welches dem der reinen Verbindung (Fig. 5, Tafel XIV) sehr ahn- 
lich ist, zeigt, dab die durch dunkelgefirbte Verunreinigungen ge- 
trennten Mischkristalle in sich vollig homogen sind. Letzteres ist 
nach der Abkithlungskurve dieser Legierung auch zu erwarten, da 
die Ausscheidung der Mischkristalle nicht em deutliches Kristall- 
sationsintervall, sondern einen mehr einem Haltepunkt &bnlichen 
Mffekt hervorruft, die Mischkristalle also ungefahr dieselbe Zusammen- 
setzung haben miissen, wie die Schmelze, aus der sie sich bilden. 
Die Kurven des Beginnes und des Endes der Kristallisation fallen 
also praktisch zu einer einzigen Kurve CD zusammen. In Fig. 6 
(‘Tafel NIV) fallt ferner auf, daB die Schnittflichen der Kristallite von 
feinen dunklen Linien durchzogen werden, welche Ofters veristelt, 
im ganzen aber unter sich parallel und auf den einzelnen Kristalliten 
in verschiedener Richtung orientiert sind. Diese Liniensysteme 
konnten durch stirkeres Atzen auch bei der reinen Verbindung 
(CeMe) erzeugt werdea. Um Gleitlinien handelt es sich hier wohl nicht, 
jedoch weist ihre Orientierung darauf hin, daB sie zu dem innern 
Aufbau der Kristalle in Beziehung stehen miissen. Vielleicht hat 


man darin die Spuren einer polymorphen Umwandlung der Ver- 
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bindung CeMg zu erblicken, welche — jedenfalls zwischen 738 und 
300° — kemen merklichen Wirmeeffekt hervorruft. 
Bei 54 Atom-°/, Mg hat der Kurvenzug CDE ein Temperatur- 


minimum D. Der einzige und sehr ausgepriigte thermische Effekt 
bei 706° auf der Abkihlungskurve einer Legierung mit 53.95 Atom-° , 
Mg, welchen man wohl als Haltepunkt ansprechen darf, liegt nim- 
lich tiefer als die der benachbarten Legierungen. Vor allem folgt 
aber aus der Struktur dieses Regulus, dab der Punkt D nicht etwa 
ein eutektischer ist, sondern in der Tat dem niedrigst schmelzendena 
Glied einer ununterbrochenen Mischkristallreihe CE’ entspricht, denn 
diese Legierung zeigt ebensowenig eine eutektische Struktur wie 
die ibrigen zwischen 50 und 62 Atom-°/, Mg, man konnte sich viel- 
mehr uberzeugen, dai diese Legierungen, abgesehen von hin und 
wieder bemerkbaren kleinen fremden Beimengungen, nur aus einer 
Kristallart bestanden. Das Mg-reichste Endglied der Mischungs- 
reihe ist das gesittigte Mischkristall #’ mit 62 Atom-°/, Mg. Der 
Punkt #’ lhegt dem Punkt —# sehr nahe, fallt aber nicht mit thm 
zusammen, was sich indirekt auf mikroskopischem Wege leicht 
nachweisen laBt. In Fig. 7 (Tafel XV), welche die Struktur emer 
Legierung mit 60.5 Atom-°/, Mg wiedergibt, sieht man nimlich, 
daB die kleimen rundlichen Kristallite, aus denen die Legierung in 
der Hauptsache besteht und die man wohl als den gesiittigten Misch- 
kristall E’ anzusprechen hat, hier und da kleine helle Einschliisse, 
jedenfalls Relikte der Verbindung CeMg, aufweisen, wiihrend die 
rundlichen Kristallite selbst noch von einer etwas dunkleren Grund- 
masse umgeben sind. Das Vorhandensein umbiillter Relikte einer 
dritten Kristallart deutet aber stets auf eime nicht zu Ende ver- 
laufene Reaktion, bei der sich eine neue Kristallart auf Kosten 
einer bereits vorhandenen von anderer Zusammensetzung gebildet 
hat. KFielen die Punkte # und EH’ zusammen, so kénnte die Legie- 
rung nur aus zwei Kristallarten, der primar ausgeschiedenen YVer- 
bindung CeMg, und dem sekundiir ausgeschiedenen gesiittigten 
Mischkristall E’, welcher beim Erhitzen zu emer homogenen [liissiy- 
keit von gleicher Zusammensetzung schmelzen wiirde, bestehen. 
Der gesittigte Mischkristall #’ kann also nicht auf diese Weise ent- 
standen sein, sondern mu sich gemiéib der Gleichung: 


(2) CeMg, + Schmelze E <— HK’ 


cebildet haben. 


Aus Schmelzen mit 60—75 Atom-°/, Mg scheidet sich primér 
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die Verbindung CeMg, aus, von welcher sich, wie schon erwahnt, 
ein sehr kleiner Teil bei der Temperatur von Ef gem&B obiger 
Gleichung zur Bildung des gesittigten Muischkristalls verbraucht 
wird. Fig. 8 und 9 (Tafel XV) zeigen die hellen primér ausgeschie- 
denen Kristalle CeMgs, Fig. 8 (Tafel XV) (64.76 Atom-°/, Mg) in 
kleinerer, Fig. 9 (Tafel XV) (72.50 Atom-°/, Mg), gemaB der groBeren 
Anniherung an die Konzentration der reinen Verbindung, in ent- 
sprechend oro berer Menge. Besonders in lig. v (Tafel XV) sieht 
man wohlausgebildete, mehrfach zu Zwillingen verwachsene und 
augenscheinlich sehr nahe wiirfelf6rmoge Kristalle. Die dunklere 
Grundmasse liBt besonders in Fig. 8 (Tafel XV) eine deutlich poly- 
edrische Struktur erkennen und besteht m beiden Fallen aus dem 
gesittigten Mischkristall £’. Bei der direkten mikroskopischen Be- 
trachtung bieten die Strukturbilder dieser und der noch etwas Mg- 
reicheren Legierungen, wenn man sie durch Anlauffarben hervor- 
ruft, einen priichtigen Anblick. So zeigten sich die in Fig.9 (Tafel XV) 
abgebildeten Kristalle nach dem Anlassen in hellglinzendem Ocker- 
gelb, die Grundmasse in leuchtendem Blau. 


Die Griinde, aus denen sich die Formel der Verbindung CeMg, 


ergibt, sind die folgenden :) 


|. hat die Kurve der primiéren Ausscheidung HFG ein wohl- 
ausgebildetes Maximum fF bei 75 Atom-°/, Mg; 

2. verschwindet die Zeitdauer der Reaktion bei Ff gemaB 
Gileichune (2) hel 75 Atom-°/, Mg; 

3. bei nahezu derselben Konzentration, néimlich bei 76 Atom-°/, 
Me wird auch die Zeitdauer der im folgenden zu _ besprechenden 
Umwandlung bei gG gemif Gleichung (8) gleich Null; 

t. hat die Abkiihlungskurve einer Legierung mit 74.27 Atom-°/, 
Me bei 780° einen Haltepunkt, wahrend weitere, von den Umwand- 
lungen bei Hf und Gg herriihrende thermische Effekte nicht be- 
obachtet wurden; 

5. zeigt demgemab der Schliff dieser Legierung bei der mikro- 
skopischen Betrachtung das typische Strukturbild eines einheit- 
lichen Stoffes, wie aus Fig. 10 ersichtlich. Die Umrisse einzelner 
Polyeder der Verbindung CeMg, sind an den teils schéarfer, 
teils schwiicher hervortretenden dunklen Trennungslinien deut- 
lich erkennbar. Hieraus folet iibereinstimmend das Verhdaltnis 
von 1 Atom Cer zu 8 Atomen Magnesium im Molekiil dieser 
Verbindung. 
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3. Legierungen mit 75—100 Atom-’/, Mg. 


Die primare Ausscheidung der Verbindung CeMg, aus Mg-reicheren 


Schmelzen vollzieht sich lings des Kurvenastes FG. Wenn die 
Schmelze die durch den Punkt G bestimmte Temperatur und Zu- 
sammensetzung erreicht hat, reagiert sie mit den primiir ausgesclue- 
denen Kristallen CeMg, unter Bildung einer weiteren noch Mg- 
reicheren Verbindung von der tiberraschenden Formel CeMg, gemiih 
der Gleichung: 

(3) CeMg, + Schmelze G ~<— CeMg,. 


Ahnlich wie bei der bereits besprochenen Umwandlung nach 
Gleichung (2) hat auch hier die bei Warmeentziehung neu sich 
bildende Kristallart CeMg, (G’) eine nur wenig andere Zusammen- 
setzung wie die Schmelze G, aus der sie sich unter Aufzehrung emer 
kleinen Menge von CeMg bildet. Auch hier beweist der Umstand, 
daB man zwischen 85 und 90 Atom-°/, Mg die Kristalle CeMg, von 
emer Rinde aus CeMg, umhullt und auberdem als dnttes Struktur- 
element das Eutektikum H vorfindet (vgl. Fig. 12, Tafel XV), die 
Existenz emer Reaktion im Sinne obiger Gleichung 

Die Existenz der Verbindung und ihre Formel CeMg, ist durch 
folaende Umstiinde sichergestellt. 

1. Die Kurve FG wird in G von einer zweiten Kurve GH, auf 
welcher eine andere Kristallart, naémlich CeMg,, mit der Schmelze 
im Gleichgewicht ist, geschnitten. Dementsprechend beobachtet 
man auf den Abkihlungskurven zwischen g und G Haltepunkte, 
welche durch die Bildung dieser neuen festen Phase nach Gleichung (3) 
erzeugt werden. 

2. Die Zeitdauer der Reaktion bei der Temperatur von gG 
nimmt in der Richtung auf G zu und erreicht bei 90 Atom-°/, Mg 
ihr Maximum. Die Anderung der Zeitdauer in Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung der Legierungen ist in Fig. 1 weiter unten, 
in der Richtung nach oben, emgetragen. Demmnach bildet sich bei 
90 Atom-°/, Mg die maximale Menge der Verbindung und diese 
Konzentration entspricht ihrer Zusammensetzung. 

3. Die Haltepunkte der eutektischen Ausscheidung H_ treten 
zwar infolge unvollstiéndigen Verlaufes der Reaktion (3) bis etwa h’ 
auf. Da dieselben aber nicht dem Gleichgewichtszustande ent- 
sprechen, hat man sie bei der Extrapolation der Haltezeiten 
zwischen h und H auszuschalten und findet alsdann, daB die Zeit- 


Z. anorg. Chem. Bd, 91. 19 
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dauer im Punkt h bei 90°/, Null wird. Aus vorstehendem folgt fir 
die bei der Temperatur von gG sich bildende Kristallart die oben- 
erwihnte Formel, wonach 9 Magnesiumatome mit emem Cer-Atom 
sich zu dem Molekil CeMg, vereinigen. 

Aus Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen GH liegt, 
scheidet sich diese Verbindung primar aus. Die zuletzt restierende 
Schmelze von der Zusammensetzung H kristallisiert zum SchluB 
zu einem Kutektikum aus CeMgy und Magnesium, das sich primir 
lings JH ausscheidet. 

Mit den dargelegten Gleichgewichtsverhailtnissen im diesem 
Teil des Zustandsdiagramms steht das Aussehen der Struktur der 
Reguli im Kinklang. Fig. 11 (Tafel XV) zeigt bei 77.5 Atom-°/, Mg, 
also in der N&éhe der Verbindung CeMgs, eine tberwiegende Menge 
croBber, infolge stirkeren Anlassens dunkler Kristallite dieser 
Verbindung, umgeben von wenig sekundér ausgeschiedener heller 
Grundimasse aus CeMg,y. Jene erschien nach dem Anlassen dunkel- 
purpurrot, diese gliinzend hellgelb. Vergleicht man Fig. 11 mit 
hig. 9 (Tafel XV), so ist es auffallend, daB die Verbindung CeMg, 
bei ihrer Ausscheidung aus Mg-reicheren Schmelzen Kristallite 
nut mehr abgerundeten Umrissen bildet, hingegen aus Cer-reicheren 
Schmelzen in Form schon ausgebildeter wirfelartiger Kristalle sich 
ausscheideft. Nach TAMMANN! hingt es von dem mit der Tempe- 
ratur sich dndermden Verhiéltnis der Oberflachenspannung zu den 
lestigkeitskriéften ab, ob sich sphiroidale oder polyedrische Be- 
erenzungsflichen ausbilden. Da aber im vorliegenden [alle ver- 
schiedenartige Begrenzungsfliichen bei nahezu denselben Tempe- 
raturen entstehen, so sind hier zwei Fialle médglich. Entweder ver- 
mag die Verbindung CeMg, geringe Mengen von Cer im festen Zu- 
stande zu losen und wir hitten dann in den Wiirfeln auf Fig. 9 und 8 
einen Cer-reicheren Mischkristall der Verbindung CeMg, vor uns, 
dessen scharf ausgebildete Polyederform auf seine gréBere Harte, 
welche die Oberflichenkrifte tberwindet, zuriickzuftihren ist. Oder 
die abgerundeten Gebilde in Fig. 11 sind eine weichere instabile 
orm der Verbindung. Umgekehrt wiirde dann hier die Uberwindung 
der geringeren lestigkeitskrafte durch die Oberflichenspannung die 
mehr abgerundeten Formen in Fig. 11 erklaren. 


‘ Uber die Abhingigkeit der Kristallform von der Temperatur und die 
Rekristallisation in Konglomeraten. Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Géttingen. Mathemat. physikal. Klasse. 1912. 
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In der schon erwaéhnten Fig. 12, (Tafel XV) (88.64 Atom-°/, Mg) 
sieht man eine typische Umbiillungsstruktur. Wenige dunkelgeitzte 


Relikte der Verbindung CeMgs, deren zerfressene Rinder von der 
stattgehabten Reaktion (Gleichung 8) zeugen, sind hier vollstandig 
umhullt von der etwas helleren Masse der Verbindung CeMgy. Die- 
selbe erscheint stellenweise ganz deutlich in kleinere Polygone auf- 
geteilt und wird ihrerseits wieder umgeben von einem dritten Struktur- 
element, eimer hellen Grundmasse, die als Magnesium, das von de: 
eutektischen Ausscheidung H herstammt, zu betrachten ist. Dab 
die Struktur des Kutektikums H (vgl. Fig.15, Tafel XVI) hier kaum 
ausgebildet ist, ist eine Erscheiung, die man bei der Ausscheidung 
klemer Mengen von Eutektikum fast immer beobachtet, wenn eine 
der Komponenten, wie hier CeMgg, bei der eutektischen Kristalli- 
sation die fiihrende ist!. Die Struktur emer Legierung, die mit 
91.61 Atom-°/, Mg nahe bei der Verbindung CeMgy liegt, und ziem- 
lich genau dem Knickpunkt G entspricht, ist in Fig. 13 abgebildet. 
Die Verbindung erscheint in Form grofBer heller parallel gelagerte: 
Balken, zwischen denen sich wenige, hier im Gegensatz zu Fig. 12 
dunkel geitzte Magnesiumkristallite eutektisch ausgeschieden haben. 
Dieses sowie die noch folgenden Strukturbilder wurden durch Atzen 
der Schliffe mit kochendem Wasser hervorgerufen, wobei sich das 
Magnesium je nach der Dauer des Atzens braun bis schwarz firbt, 
wihrend die Verbindung CeMg, nicht angegriffen wird. Fig. 14 
(92.78 Atom-°/, Mg) zeigt entsprechend weniger primar ausgeschiedene 
helle Kristalliite CeMg,, umgeben von einer gréferen Menge Kutek- 
tikum H, dessen Struktur hier deutlich ausgebildet ist. Das reine 
Eutektikum H sieht man in Fig. 15. Ein Uberblick tiber einen 
srOBberen Teil der Schlifflache als der hier abgebildete libt deutlich 
einzelne Zentren erkennen, von denen die eutektische Kristallisation 
unter Erzeugung erst sehr femer, dann immer grOberer, in Fig. 15 
(Tafel XVI) vorwiegend im Querschnitt sichtbarer Siulen, aus- 
gegangen ist.1 An den Riéndern der einzelnen Kristallisations- 
systeme sind daher die Schnitte durch die Séulen dicker als im 
Innern, infolgedessen bilden die gréBeren hellen und dunklen Flecke 
in Fig. 15 (Tafel XVJ) eine netzformige Zeichnung, was in der Figur 
leider nur andeutungsweise zu erkennen ist. 

Primir ausgeschiedenes und dendritisch angeordnetes Mag- 
nesium zeigt Fig. 16, Tafel XVI (96.1 Atom-°/, Mg). Es ist dunkel 


1 R. Voce, Uber eutektische Kristallisation, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 425. 
19° 
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geitzt, die Verbindung CeMg,y hell. Bei 98.23 Atom-°/, Mg hat die 
Struktur das in Kig, l7 abgebildete Aussehen. Grobe tiefsechwarze 
Magnesiumkristallite sind von einer germgen Menge des hell er- 
scheimenden EKutektikums H umgeben. Schlieblich zeigt Fig. 18 
Tafel NVI) noch, wie sich Ausscheidungen des Eutektikums nach 
langsamer Kristallisation auf der ungedtzten Schliffliche derselben 
Lemerung mit 98.28 Atom-®°/, Mg darstellen. In emer homogenen 
Grundmasse aus Magnesium erblickt man femme, zierliche Skelette, 
bestehend aus CeMg,, deren Onentierung nach kristallographischen 
Richtungen beweist, dab sie sich in der Schmelze zuerst gebildet 
und dadureh erst die Ausscheidung von Magnesium nach sich ge- 
zoven haben. CeMg, ist somit bei der Ausscheidung des Eutektikums // 
die fuhrende omponente. 


Eigenschaften der Cer-Magnesiumlegierungen. 


fiir die Eigenschaften der Cer-Magnesiumlegierungen — sind, 
neben den Eigenschaften von Cer und Magnesium selbst, vor allem 
die der chemischen Verbimdungen, welche unter ihnen vorkommen, 
mabeebend. Den Verbimdungen ist foleendes eigentiimlich. 

1. CeyMe mit 20 Atom-°/, = 4.2 Gew.-°/, Magnesium schmulzt 
bei 632° za emer homogenen I lissigkeit, in welcher die Verbindung, 
nach der ganz auffallenden Flachheit und tiefen Lage des Maxi- 
mums B zu sehheben, sehr stark dissoziert sen muBb. Kihlt man 
die kristallisierte Verbindung bis auf 497° ab, so zerfallt sie unter 
Wirmeabgabe gemiéif Gleichung (1) m Cer und die Mg-reichere 
Verbindung CeMg. Dieser Zerfall mub, wenn man das System lange 
genug emer ‘Temperatur dicht unter 497° aussetzt, ein vollstaéndiger 
sein. Andrerseits bildet sich die Verbindung beim Erhitzen auf 
197° unter Aufnahme von Warme. Die Verbindung Ce,Mg ist also 
endotherm und wir haben in ihr em interessantes Beispiel, welches 
die EKigentiimlichkeiten emer lockeren, unbestindigen Verbindung: 
endotherme Bildungsweise, tiefen Schmelzpunkt und em sehr eng 
begrenztes Stabilititsgebiet aufweist. Der Nachweis emer endo- 
thermen Cer-Magnesiumverbindung ist auBerdem bemerkenswert 1m 
Zusammenhang mit der von MutHmMann! cemachten Beobachtung, 
dai die Bildung emer Cer-Magnesiumlegierung von 46.94 Gew.-®°/,) Ce 


beim Zusammenschmelzen ebenfalls em endothermer Vorgang ist, 
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und man daher moglicherweise auch die Verbindungen CeMg und 


CeMg;, deren zwar etwas hoher riickenden Schmelzpunkte doch 
noch verhaltnismaéfBig recht niedrig liegen, als endotherm betrachten 
kann. Uber die weiteren Kigenschaften der Verbindung Ce,Mg libt 
sich wenig Bestimmtes sagen, weil sie, wenn Gleichgewicht ein- 
getreten ist, bei Zimmertemperatur vollstindig in Cer und CeMg 
zerfallen ist und weil sie auch durch Abschrecken nicht anders als teil- 
weise zerfallen, also gemischt mit den Kristallarten Cer und CeMe 
erhalten werden konnte. Jedenfalls erwies sich sowohl der ab- 
geschreckte als auch der nicht abgeschreckte Regulus mit 20.55 
Atom-°/, = 4.5 Gew.-°/, Mg, welcher ungefihr ihrer Zusammen- 
setzung entspricht, als pyrophor. Ob diese Kigenschaft insbesondere 
der Verbindung Ce,Mg eigentiimlich ist, bleibt aus dem obigen 
Grunde unentschieden. 

2. Die Verbindung CeMg (50 Atom-®/, = 14.8 Gew.-°/, Me) hat 
ihren Schmelzpunkt bei 738°. Wahrend ihrer Kristallisation findet 
augenscheinlich eine erhebliche Kontraktion statt, da der Regulus 
nach dem Erkalten der Wand des Schmelzrohrs nur lose anliegt 
und seine Oberfliche stark eingebeult erschemt. Die Verbindung 
ist sehr hart, die Harte erreicht nahezu den 5. Grad der Mossschen 
Skala. Die Bruchfliche des Regulus hat graurétliche Farbe und 
setzt sich aus kleinen, mattschimmernden Kristallflichen zusammen. 
Die Verbindung CeMg ist stark pyrophor, eine Kigenschaft, die 
aber erst bei sehr kraftigem Feilen tiberraschend zum Vorscheim 
kommt. Die alsdann eimtretende Verbrennung der abgetrennten 
Teilchen erfolgt unter duferst heftigem Zischen und Funkenspriihen, 
welches sich bis zu emer Flammenerscheinung von fahlgelbem Lichte 
steigern lift; zugleich entwickelt sich weiblicher Oxydrauch im 
nicht erheblicher Menge. Kleine Stiickchen der Verbindung  be- 
ginnen, wenn man sie in der Bunsenflamme erhitzt, alsbald infolge 
Oxydation selbsténdig zu glihen, erhitzt man dann noch stirker, 
so erfolgt plétzlich eine explosionsartige Verpuffung. Diese letztere 
Erscheinung scheint in den Mg-reicheren Mischkristallen der Ver- 
bindung ihr Maximum zu erreichen. Kleine Kornechen dieser Legie- 
rungen von weniger als 4/,, g explodieren bisweilen mit erschreckender 
Heftigkeit unter lautem Knall. Diese Erscheiung, welche be 
keimer der friiher von mir untersuchten Cer-Legierungen beobachtet 
wurde, hat man wohl auf die leichte Verdampfbarkeit von Mag- 
nesium, dessen Siedepunkt ja nur wenig tiber 1000° hegt, zuriick- 
zufiihren. Médglicherweise kommt die Explosionserscheinung da- 
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durch zustande, daB eine Oxydkruste!, welche sich bei der voraus- 
gehenden iéuberlichen Verbrennung um die mittlerweile  fliissig 
gewordene Legierung gebildet hat, durch Magnestumdampf ge- 
sprengt wird. 

Aus vorstehendem ist zu folgern, da die Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Verbindung CeMg erst von emer erheblich tiber der 
Zimmertemperatur legenden Temperatur ab merklich wird, dann 
aber sehr schnell ansteigt. Hiermit stimmt tiberein, dab die Ver- 
bindung be: Zimmertemperatur an der Luft recht bestindig ist. 
Nach monatelangem Liegen an feuchter Luft war die polierte 
Sehliffliche kaum merklich oxydiert. Von Mineralséuren, auch 
verdinnten, wird die Verbindung angegriffen, jedoch erheblich 
wenlger als Cer. 


3. CeMg, (75 Atom-°/, = 33.9 Gew.-°/, Mg) schmilzt bei 780°, 


ist weniger hart als CeMg (Harte = 4) und zerbrechlicher; beim 
Meilen trennen sich starkelinzende Blattchen ab. Sie ist nicht 
pyrophor. IKleime Stiickechen verbrennen beim Erhitzen unter 


Zischen, jedoch weniger heftig als CeMg. Dementsprechend ist 
die Verbindung auch an der Luft noch besténdiger als CeMg und 
wird von Séiuren etwas weniger angegriffen. 

!. CeMg, (90 Atom-°/, = 61.02 Gew.-°/, Mg) zerfaillt beim Er- 
hitzen auf 622° in die Cer-reichere Verbindung CeMg, und eine 
Mg-reichere Schmelze G. Die Legierung mit 91.61 Atom-°/, Mg, die, 
abgesehen von geringen Mengen des Eutektikums H ganz aus 
Kristallen der Verbindung besteht (vgl. Fig. 138, Tafel XVI), hat 
die Harte 8, ist leicht zerbrechlich und zeigt im Bruch schonen 
Silberglanz. Diese Verbindung besitzt die Eigentiimlichkeit, 1m 
Laufe von Tagen und Wochen allmahlich in kleme metallische 
Kd6rmehen zu zerrieseln, welche sich auch bei langem Liegen an der 
Luft nicht oxydieren. Das andauernde laute Knistern, welches 
nach vollstaéndiger Kristallisation der Legierung wiahrend ihrer 
weiteren Abkihlung vernehmbar ist, laBt darauf schlheBen, dab 


sich innerhalb der Legierung eine Kimwirkung der Legierung 
auf das Schmelzrohr fand nicht statt Volumveranderungen voll- 


ziehen, welche vielleicht emer polymorphen Umwandlung der Ver- 
bindung zuzuschreiben und da hierm die Ursache des Zerrieselns 
zu erblicken ist. Gegen Oxydation und Eimwirkung von Sauren ist 

' Die Bildung einer solchen harten, das Metall vollstandig umbhiillenden 


Oxydkruste wurde bei langsamem Erhitzen von Cer auf héhere Temperatur 
heohachtet. Z. anorg. Chem. 72, 321. 
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die Verbindung CeMg, noch bestiindiger als CeMg,. Kérnchen der 


Verbindungen verbrennen beim Erhitzen ruhig und mit glinzend 
welBer Flamme wie Magnesium. Von kochendem Wasser wird die 
Verbindung nicht zersetzt; sie ist hierin also chemisch weniger 
reaktionsfihig als ihre beiden Komponenten Cer und Magnesium. 
Sie ist von den Cer-Magnesiumverbindungen die gegen chemische 
Agenzien bestindigste. 

Betreffs der pyrophoren Ejigenschaften der Legierungen im 
allgemeien sel noch bemerkt, daB dieselben sich auf das Kon- 
zentrationsintervall 20 bis etwa 62 Atom-°/, = 4 —22 Gew.-°/, er- 
strecken. Am leichtesten und reichlichsten lassen sich Funken 
hervorrufen in der Gegend von etwa 40 Atom-®/, gleich ungefaihr 
10 Gew.-°/, Mg. Bei dieser Konzentration entziinden sich die ab- 
gerlebenen Teilchen sehr leicht, oft schon beim Schleifen der Regul 
auf Schmirgelpapier, wodurch eine auf demselben umherhuschende 
Feuererschemung hervorgerufen wird. Die grébere Leichtigkeit 
der Verbrennung wird jedenfalls verursacht durch den gleichzeitigen 
Gehalt der Legierung an der sehr harten, zum Teil fein verteilten 
Verbindung CeMg und dem weicheren, aber viel leichter oxydabeln 
Cer. Abgetrennte, weiche Cerpartikel und harte Kornchen der Ver- 
bindung CeMg werden sich bei ihrer gegenseitigen Reibung stark 


| 


erhitzen, wodurch erst die Entziindung von Cer eingeleitet wird, 
die dann ihrerseits die erst bei hdherer Temperatur eintretende 
heftige Verbrennung der Verbindung CeMg nach sich zieht. An 
der Luft ist eme solche Legierung mit etwa 10 Gew.-°/, Mg trotz 
ihres Gehaltes an freiem Cer, der von dem Zerfall der Verbindung 
Ce,Mg herriihrt, noch recht bestiindig. 


SchluB. 


Cer und Magnesium bilden nach vorstehender Untersuchung 
vier chemische Verbindungen Ce,Mg, CeMg, CeMg,, CeMg,. Unter 
ihnen fallt die ungewohnliche Formel CeMg, auf, deren einziges 
bekanntes Analogon die Verbindung KHg, ist, merkwiirdigerweise 
zugleich das Endglied emer ganz ahnlichen Verbindungsreihe KHeg, 
KHes, KHg,, Die grobe Verbindungsfihigkeit des Cers mit andern 
Elementen, fiir welche wir in seinem Verhalten zu Al, Si, Sn, Pb, Bi 
typische Beispiele kennen gelernt haben, &uBbert sich auch gegen- 
uber dem Magnesium. Vergleicht man aber die Cer-Magnesium- 


verbindungen mit den Al-, Si-, Sn-, Pb- und Bi-Verbindungen des 
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Cers, so fallt sofort em sehr bedeutsamer Unterschied auf. Wahrend 
nimilich diese letzteren Verbindungen durch ihre stark exotherme 
Bildungsweise und ihre ungewOohnlich hohen Schmelztemperaturen 
als sehr feste Verbindungen gekennzeichnet sind, zeigen hingegen 
die Cer-Magnesiumverbindungen die ausgesprochenen Merkmale 
lockerer Verbindungen. Ihre Bildung beim Zusammenschmelzen 
der Metalle verlauft nimlich ganz ruhig, und ist nach MutHmMann! 
wahrscheinlich sogar endotherm, was betreffs der Bildung der Ver- 
bindung Ce,Mg im kristallisierten Zustande jetzt erwiesen ist. Ferner 
lieven ihre Schmelzpunkte durchweg bei niedrigen Temperaturen ; 
besonders auffallend ist die tiefe Lage des Schmelzpunktes bei der 
endothermen Verbindung CeyMg. DemgemaéB sind die Maxima 
auf den Gleichgewichtskurven der Verbindungen sehr abgeflacht, 
und zwar in steigendem Mabe mit dem zunehmenden Cer-Gehalt 
der Verbindungen. Hierdurch unterscheidet sich das Zustands- 
' diagramm der Cer-Magnesiumlegierungen von denen der genannten 
ander Cer-Legierungen in charakteristischer Weise. 

Da also die Verbindungen des Cers mit Magnesium im Gegensatz 
zu den sehr festen Al-, Si-, Sn-, Pb-, Bi-Verbindungen nur locker 
sind, so mu, trotz des Vorhandenseins von Verbindungen, das 
Cer dem Magnesium verwandtschaftlich viel naiher stehen, als den 
venannten: Klementen, was bei der Ahnlichkeit in dem chemischen 
Charakter von Cer und Magnesium, welche sich z. b. in der groben 
Verbindungsfihigkeit bei héherer Temperatur mit fast allen wbrigen 
Klementen, insbesondere mit dem Sauerstoff, in ihrer Fahigkeit 
kochendes Wasser zu zersetzen usw. dubert, auch nicht tber- 
raschend 1st. 

G. A. Barsrert® gelang es kirzlich, em komplexes Cer-Molybdan- 
Salz 4(NH,),0-CeO,-12M00,-8H,O darzustellen, dessen Formel dem 
entsprechenden Cer-Thorium-Salz 4(NH,),.O-ThO,-12 MoO,-8 H,O voll- 
kommen analog ist. Der Umstand, daB sich Cer und Thorium in 
diesen Salzen gleichwertig vertreten kénnen und da sich die Vier- 
wertigkeit des Cers aus derartigen komplizierten Verbindungen ab- 
leiten liBt, scheint ihm ein Argument zu sein, das tiberzeugender 
fiir die Zugehdrigkeit des Cers zur 4. Gruppe des _ periodischen 
Systems spricht, als die heftige Bildung sehr fester binaérer Ver- 
bindungen des Cers mit Zinn und Blei dagegen. Gegeniiber dieser 


‘hl. 6. 


| Atti, R. Accad. det Lincet, Rom, 28 1, (1914), 805. 
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Auffassung muS man mit TAMMANN betonen, daB sich die chemischen 


Beziehungen zweier Elemente zueinander bei der gegenseitigen Hin- 
wirkung der freien Elemente selbst, wobei der Einflu8 fremder 
Klemente ausgeschlossen ist, am unmittelbarsten AduBern miissen. 
Kin Beweis hierfir ist ja die tiberraschende Individualitat der Valenz, 
welche sich in den Formeln binirer Verbindungen, nicht nur der 
Metalle unter sich, sondern auch in den Formeln der Oxyde, z. B. 
von blei und Chrom, und der Sulfide, z. B. von Kalium, kundgibt. 
Dagegen kann der individuelle Affinititscharakter der Elemente in 
den komplizierteren Verbindungen mehrerer Elemente sehr zuriick- 
treten, wie uns die grofbe Gleichartigkeit der Valenz, welche oft die 
verschiedenartigsten Elemente in ihren Salzverbindungen d4ubern, 
zeigt und wie auch aus dem Umstande hervorgeht, daB ganz all- 
gemein unter den komplizierteren Verbindungen die lockeren vor- 
herrschen, wahrend man umgekehrt unter den einfachen, bindren 
Verbindungen sowohl sehr feste als auch sehr lockere findet. 

Man sollte daher in der Frage nach der chemischen Verwandt- 
schaft zweier Elemente nicht zu viel Gewicht legen auf die U ber- 
einstimmung der Formeln; auf die Formeln binérer Verbindungen 
nicht, weil in ihnen selbst kleme Individualititsunterschiede Ver- 
schiedenheiten der Formeln bedingen konnen und auf kompliziertere 
Formeln nicht, weil in ihnen umgekehrt die Individualitit eimzelner 
Elemente im Molekiil so sehr verwischt werden kann, da selbst 
eine groBe Verschiedenartigkeit zweier darin enthaltener Elemente 
keine Verschiedenheit der Formeln hervorzurufen braucht. 

Viel bedeutsamer ist die Fahigkeit zweier Elemente unter- 
einander Verbindungen einzugehen, wie die TamMannsche Regel, 
wonach die Elemente eimer natirlichen Gruppe im engeren Sinne 
untereinander keine Verbindungen eingehen, zeigt. Die Verbindungs- 
fihigkeit kann sich aber, wie die Erfahrung gezeigt hat, unter Um- 
stinden auch schon bei so geringen Unterschieden des chemischen 
Charakters zeigen, wie sie unter den Gliedern einer natiirlichen 
Gruppe von Elementen bestehen und die Ausnahmen von obiger 
Regel sprechen daher kemeswegs gegen die Regel, sondern sind 
vielmehr nur ein Beweis fiir die individuelle AuBerung der Figen- 
schaften der Elemente in ihren binaren Verbindungen. 

Bei Anwendung der TammMannschen Regel betreffend die Ver- 
wandtschaft zweier Elemente hat man daher auch nicht blob den 
Umstand zu beriicksichtigen, daB Verbindungen vorhanden sind, 
sondern entscheidend ist vor allem die Festigkeit der Verbin- 
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dungen, denn die Existenz von Verbindungen besagt nur, daB eine 
chemische Verschiedenheit zwischen den Elementen besteht, tiber 
den Grad dieser Verschiedenheit aber die Festigkeit der Verbin- 
dungen. So bilden zwar auch die eiander nahe verwandten Halo- 
gene unter sich mehrere sehr lockere Verbindungen, niemals aber 
hat man beobachtet, daB nahe verwandte Elemente einer natiir- 


lichen Gruppe im engeren Sinne eine stark exotherme feste Ver- 


bindung untereinander eingehen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1915. 
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Die Entstehung des Hartsalzes und die sekundaren 
Umwandlungen der Zechsteinsalze im Zusammenhange 
mit den Gleichgewichtsschemata van ’t Hoffs. 


Von M. Rézsa. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Das Existenzgebiet des Kainits haben Mryrruorrer? und 
vant Horr? festgestellt und 83° als f&uBerste Temperaturgrenze 
seines vollstindigen Verdringens durch Hartsalz angegeben. Hlier- 
durch wurde die bereits von mehreren Seiten verkiindete sekundiére 
Entstehungsart des Hartsalzes auch vom Standpunkte der che- 
mischen Gleichgewichtslehre unterstitzt. 

Es mége vor allem genau festgestellt werden, was man eigent- 
lich unter dem Sammelnamen Hartsalz verstehen soll. Das aus 
dem Kainit entstandene Hartsalz: 


KCl. MgSO,.8 H,O — KCl + MgS0,.H,O0 + 2 H,0 


enthalt die Bestandteile Sylvin und HKieserit in féquimolekularen 
Mengen. Ahnlich zusammengesetztes Gemenge konnte ich aber nur 
stellenweise und in einigen Schichten feststellen. 

In der Praxis werden allgemein jene Sylvinite Hartsalz be- 
nannt, welche den Kieserit in gemengtem und geschichtetem Zu- 
stande als wesentlichen Bestandteil enthalten. Auch der Sylvinhalit 
dieser Hartsalzlager kommt teils als Gemenge, zum Teil jedoch in 
differenzierten Schichten vor. Nach dem chemisch-petrographischen 
Charakter kann das gemengeartige Hartsalzgestein als ein kiese- 
ritischer Sylvinhalit (Steinsalz °/, > Sylvin °/, > WKieserit °/,) be- 


1 MEYERHOFFER, Z. anorg. Chem. (1903),163. 
2 MEYERHOFFER und van’? Horr, Sitzungster. der kgl. preub. Akad. 
d. Wissensch. (1902), 1108. 
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trachtet werden. Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung von Durch- 
schnittspro ben elniger Hartsalzlager. 

Jene kieseritreichen Hartsalze, in welchen der WHKieseritgehalt 
den Sylvingehalt tiberragt, werden sylvmische Kieserithalite ge- 


nannt. Ton und Anhydrit sind stindige Begleiter des Hartsalzes. 


Tabelle 1. 





Berlepsch Alexandershall Kaiseroda 


Zusammensetzung , 
a 7 Unteres Oberes Oberes 


Lager Lager Lager 


Svivin es ee er a 25.6 17.6 19.3 18.1 
Kieserit oe oe od > a 18.8 20.6 22.4 
Frat es 57. ; 62.5 58.4 58.0 
Anhydrit, Ton, Sand usw. 3. 2. 1.3 1.7 1.5 


Die ersten Spuren eines Gemenges von Sylvin, Nieserit und 
Steinsalz erscheinen bereits in der unteren Zone des sylvinischen 
Kieserithalits.! Die durchschnittliche Zusammensetzung dieses Lager- 


telles in. StaBfurt ist in Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung Berlepsch 


Sylvin ae ers 3.4 
ae 3.9 
Mmmyerst.. .« » +. « 3.8 
Polyhaht .... . | 1.2 
Carmallit ..... 0.8 
ae 87.1 


Zum Verstindnis des Vorkommens einer sylvinhaltigen Zone, 
kurz nach der Polyhalitausscheidung, mégen die von vAN’T Horr 
angegebenen Schemata des Eintrocknungsprozesses etwas eingehen- 
der erOrtert werden. 

Nach den Kristallisationsschemata van’t Horrs? (vgl. auch 
lic. 1), in welchen die Zusammensetzung des bei 25° eintrocknenden 
Meerwassers mit dem Buchstaben a angegeben ist, erreicht die 


Losung nach der Ausscheidung bestimmter Mengen von Gips (An- 


' M. Rozsa, Uber den organischen Aufbau der StaBfurter Salzablagerungen, 
Berlin, R. Friedlander & Sohn, 1914, 8. 12. 

* Van't Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 8. 29, 
Tafel I, Fig. 12 u. 14. 
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hydrit) und Steinsalz schlieBlich den Gleichgewichtszustand der 


gemeinschaftlichen Ausscheidung von Steinsalz und Heptahydrat, 
welcher Zustand sodann bei fortgesetzter EKinengung in das Existenz- 
gebiet des Hexahydrats und des Kainits fiihrt. Die weitere Ein- 
engung der Lauge und Zunahme der Konzentration an Magnesium- 
chlorid fihren schheBliech zur <Ausscheidung von Kieserit und 
Carnallit. 

Indessen sind die natiirlichen Ausscheidungen sowohl in quali- 
tativer, als auch in quantitativer Hinsicht wesentlich abweichend 
von jener Reihenfolge der Zusammensetzungen, welche nach diesem 
Kristallisationsschema vAN’t Horrs zu erwarten war. 

Die infolge der differenzierten Ausscheidungen der Salze 
sprungweise auftretenden Verinderungen der Zusammensetzung ! 
bewelsen in tiberzeugender Art, daB die Einengung nicht bei einer 
bestimmten Temperatur stattfand, sondern zwischen den weiten 
Temperaturgrenzen verschiedener Jahreszeiten verlief. Auch haben 
zu diesen Diskontinuitiiten, welche mit den Idealschemata VAN’? 
Horrs in scheinbarem Gegensatz stehen, die Zufliisse und die Lokali- 
sationen der sittigenden Konzentrationsstréme, als auch jene Uber- 
lagerungen von Laugen verschiedenen Kintrocknungsstadiums  bei- 
getragen, welche infolge der zeitweisen Bodengestaltungen aus iso- 
lert gewesenen, verschieden tiefen, benachbarten Beckenteilen er- 
foleten. 

Ks lassen sich jedoch die Schwierigkeiten der Annahme eines 
bei verinderlichen Temperaturen stattgefundenen Eintrocknungs- 
prozesses leicht iberwinden, da das Problem der Eimengung durch 
van T Horr, bei Eimschrinkung auf die wesentlichen Salzvorkomm- 
nisse, In genialer Weise ganz allgemein gehalten ist, und demnach 
mit Hilfe der angegebenen Diagramme (Fig. 1—10)? sowohl die 
Temperatur- als auch die Mengenverhiltnisse beliebig verschieden 
gedacht werden kénnen. Hierdurch hielt van’v Horr die Fihlung 
mit den verinderlichen Verhiltnissen der natiirlichen Ausscheidungs- 
und Umwandlungsprozesse, bis zu der héchst angegebenen Tempe- 
raturgrenze von 83° der Kainitumwandlung, in vieler Hinsicht 
aufrecht. 

Nehmen wir nun im Anfangsstadium der Ausscheidung von 
Magnesiumsulfat auch Ausscheidungstemperaturen iiber 35.5° auf, so 


! Uber den organischen Aufbau der StaBfurter Salzablagerungen, S. 18 u. 20. 


* Samtliche Diagramme sind aus dem Werke van’r Horrs entnommen. 
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konnte infolge der stattgefundenen Dehydratation des Hepta- und 
Hexahydrats (Fig. 2—4) und der hiermit verkniipften starken Lés- 
lichkeitsverminderung eine differenzierte Ausscheidung des ent- 
standenen Kieserits erfolgen, wenn auch zeitweise die kiihleren 
Bodenlaugen tieferer Beckenteile bei der Ablagerung Rehydratation 
verursachen konnten. 

Da nun bei entsprechender Temperatur die Ausscheidung von 
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Kieserit auch vor dem Eintritt des Sa&ttigungszustandes gemein- 
schaftlicher Ausscheidung von Steinsalz und Hepta- oder Hexa- 


hydrat erfolgte, so konnte diese friihzeitige Ausscheidung des Kiese- 


rits eine so weitgehende Verschiebung des Gleichgewichtszustandes 
mit sich bringen, daB die Ausscheidung des Hepta- und Hexahydrats 
auch bei niedrigeren Temperaturen zum Teil aufgehoben, 
zum Teil infolge der eingetretenen Verzégerung auf ein geringes 
Kixistenzgebiet gedringt wurde. Die mit dem Fortschreiten des 
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Eintrocknungsprozesses sukzessiv zunehmende Konzentration des 
=. 


Chlormagnesiums und die relativ kurze Dauer der kihleren Hin- 
trocknungsperiode haben diese Verschie bung des Gleichgewichts- 
zustandes jedenfalls begiinstigt, um so mehr, da bei den niedrigen 
Temperaturen der kihleren regnerischen Jahreszeit, wie dies die 
Anhaufung des Ton- und Sandgehalts beweist, Ausscheidungen 
nur in beschrinkter Menge stattfanden. 

Wenn auch daher bei 32° aus eintrocknendem Meerwasser sich 
héhere Hydrate des Magnesiumsulfats nicht mehr ausscheiden kénnen, 
so war die Eventualitit der primiren Kainitausscheidung bei dieser 
Temperatur noch immer vorhanden. Auch mu nach dem oben 
ausgefiihrten, bei bedeutend niedrigeren Temperaturen als 35.5°, 
die Kventualitit der beschrinkten Ausscheidung von hdher hy- 
dratisierten Magnesiumsulfaten ebenfalls in Erwigung gezogen 
werden. 

Der Umstand, daB infolge der durch tektonische Kinwirkungen 
entstandenen Temperaturerhéhungen und infolge der durch die 
michtige Bedeckung der Salzlager verursachten Krhéhung der geo- 
thermalen Temperaturzone die hdoheren Hydrate des Magnesium- 
sulfats sich gleicher Art in Kieserit umwandelten, mute die 
Merkmale des primiren Ausscheidens dieser Salze sehr ver- 
wischen. Nur die Ausscheidung des Kainits, welcher sich in ein 
aquimolekulares Gemenge von Sylvin und Kieserit umsetzt, wiirde 
sich durch das diskontinuierliche Auftreten des Sylvins erkennen 
lassen. 

Tatsichlich fehlen in der entsprechenden Zone sowohl der Hepta- 
und Hexahydrat, als auch der Kainit, wogegen der Kieserit und 
in geringer Menge auch der Sylvin vorhanden sind. Meine auf die 
Zusammensetzung einzelner differenzierten Schichten beziighchen 
Analysendaten sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 


Tabelle 3. 





Berlepsch 
’; 
Zusammensetzung 


l 2 3 4 5 6 
. ae eae nee 1.3 16.1 10.7 3.3 0.8 
DUO er eigiein 6 em sie eee 76.7 | 30.9 | 21.3 0.8 0.6 
Steinsalz . . or. 21.3 48.5 67.4 95.4 97.3 


Anhydrit, Polyhalit, Ton, 
a ee 0.8 0.7 4.5 0.6 0.5 1.3 
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Die Zusammensetzung der Kieseritschichten beweist, daB die 
differenzierte Ausscheidung des Magnesiumsulfats hauptsiachlich bei 
und iiber der Dehydratationstemperatur des Hexahydrats stattfand, 
wogegen die Zusammensetzung des zwischengelagerten Steinsalzes 
fiir ein geringes Kxistenzgebiet der héher hydratisierten Magnesium- 
sulfate und des Kaimits spricht. 

Die vorangehende Ausscheidung des primiren Polyhalits in 
der Polyhalitzone, verbunden mit der geschilderten frihzeitigen 
\usscheidung des Kieserits, haben demnach auch bei ganz geringem 
UberschuB der theoretisch angegebenen Chlormagnesiakonzentration 
gur starken Verdringung der Kainitausscheidung gefiihrt. Dem- 
entsprechend lieB die chemische und mikroskopische Untersuchung 
nur in einzelnen differenzierten Schichten (Schniiren) den aqui- 
molekularen Charakter des Kainits, bzw. des aus ihm entstandenen 
Hartsalzes erkennen. 

Der Sylvin kommt in dieser Zone stellenweise auch in homo- 
genen Biindern und in gréBeren Nestern vor. Die Zusammen- 


setzung einer solchen Sylvineinlagerung ist in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 





Zusammensetzung  Berlepsch 


ee’ e's ¢ we % 94.6 
0: 0.3 
Steimsalz. .... 5.1 


Der geringe lieseritgehalt dieser Sylvinbinder und -nester 
spricht datiir, daBi es sich in diesen Fallen um Ricksténde von um- 
cewandeltem Carnallit handelt, um so mehr, da in den nachfolgenden 
Schichten der kieseritischen Ubergangszone der Carnallit ebenfalls 
in Nestern und Béindern erscheint. Analoge Umwandlungen, ver- 
ursacht dureh die erfolgten Lokalisationen sattigender Konzentra- 
tionsstrome in bestimmten Tiefen, und durch die infolge dieses Um- 
standes entstandene Inkongruenz der Ausscheidungen mit der 
Bodenlauge, konnte ich an Stellen der Annaiherung neuer Gleich- 
gewichtsprodukte 6fter beobachten. 

Neben diesem Umstande sind jedoch die in der kieseritischen 
Ubergangszone beobachteten Erscheinungen der Inkongruenz Zu- 


meist jenen erwihnten Temperaturverinderungen zuzuschreiben, 


infolge welcher die Gleichgewichtsgebiete der héher hydratisierten 
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Magnesiumsulfate und des Kainits mehrmals gestreift wurden. 
Zufliisse und Uberlagerungen von Laugen verschiedenen Bin- 
trocknungsstadiums fiihrten zu leichter erkennbaren, zumeist scharf 
abweichenden Diskontinuititen. 

Auf die gemeimsame Ausscheidung von primarem Sylvin und 
Kainit, und hiermit verbunden auf die entsprechende Zusammen- 
setzung eines sekundiren Hartsalzgesteins konnte ich in einzelnen 
Schichten der Werrasalzlagerungen! ebenfalls Anhaltspunkte finden. 
Die Entstehung dieses Gleichgewichtszustandes gemeinschaftlicher 
Ausscheidung von Sylvin und Kainit konnte nur durch die 
Wiederaufldsung entsprechender Mengen abgelagerten Carnallits, 
verursacht durch wandernde Laugen, erfolgen. Diese Wanderung 
und Uberlagerung der Laugen verursachte daselbst, infolge der 
Ausfillung des tberschiissigen Carnallits, die Entstehung des mas- 
sigen Carnallitgesteins. 

Van Tt Horr faBt seine Ansichten itiber die Entstehung des 
Hartsalzes in folgenden Zeilen zusammen?: ,,Eine letzte Beriick- 
sichtigung verdient noch das Hartsalz, bekanntlich eine Mischung 
von Steimsalz, Kieserit und Sylvin, welche sich bei Verarbeitung 
durch die verhiltnismifige Hirte auszeichnet. Wie in der obigen 
Tabelle ersichtlich, tritt diese Paragenese erst oberhalb 72° auf. 
Sie ist, und darauf weist auch das natiirliche Vorkommen hin, das 
Produkt eimer sekundiren Verwandlung der Mischung von Car- 
nallit und Kieserit in der Carnallitregion. Diese sekundiire Ver- 
wandlung wiirde unterhalb 72° zu Kaimuit fiihren. Zu einigem Le- 
denken gibt diese ‘Temperaturangabe Veranlassung, welche  all- 
gemeine Beriicksichtigung verdient. Die Moglichkeit ist namilich 
nicht ausgeschlossen, dai die Zeit zur Ausbildung der Gleich- 
gewichtslage gefehlt hat. Beim langsamen, priméren Vorgang ist 
dies wohl kaum anders denkbar, Falls jedoch eine Mischung von 
Carnallit und Kieserit kurz mit Wasser behandelt wird, laBt sich 
denken, da®B auch unterhalb 72° nur die Verwandlung des Carnailits 
in Syivin sich vollzieht, wihrend Kaimit durch VerzOgerung aus- 
bleibt. Neulich wird jedoch mitgeteilt, daB auch primér die Mischung 
von Kieserit und Sylvin (neben Carnallit und Polyhalit) vorkommt. 


Das wire also die héchste Temperaturandeutung, welche bis jetzt 


1M. Rézsa, Uber die postl.imen Umwandlungen in den Salzablagerungen 


der Werragegend, Z. tunorg. Chem. SS, 321. 


2 Van’t Horr, Ozeanische Salzablagerungen, S. 85. 


20 


Z. anorg. Chem. Bd. ‘1. 
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vorhegt. Sie deckt sich auffillig mit den von Ka.Lecstnsky durch- 
gefiihrten direkten Messungen, welche in eintrocknenden Salinen 
auf Temperaturen von bis 70° hinweisen, als Folge der Aufspeiche- 
rung von Sonnenwirme in den tieferen salzreichen Schichten der 
Losung. thr hoheres spezifisches Gewicht verhindert sie, trotz der 
hoheren Temperatur aufzusteigen, was bel Abwesenheit von Salz 
offenbar geschehen wirde.” 

Ine Kventualitét der primiéren Ausscheidung aus einer Lésung 
mit hoher Temperatur stellte demnach van’t Horr nur bedingungs- 
weise auf, indem seme Arbeiten mit den Beobachtungen Ka.e- 
CSINSKYS zusammenfielen. KatecstnsKy lenkte die Aufmerksam- 
keit VAN'T Horrs auf diese Erwirmungsprozesse, worauf derselbe 
eme niéhere Prifung dieser merkwirdigen Naturerscheinungen 
unternehmen wollte. indessen unterblieb seine angekindigte 
Studienreise, und nach seinem so friih erfolgten Tode hinterliei 
er das Problem der natirlichen Hartsalzbildung als eine offene 
rage. 

Mit Rucksicht auf diesen letzt angegebenen Umstand unter- 
nahm ich nun im Jahre 1910 eine neuere Durehforschung der 
warmen Salzseen, sowohl in Szovata, als auch in Vizakna. 

Uber die Schwierigkeiten einer Erklairungsweise der pri- 
miiren Hartsalzentstehung berichtete ich damals in_ folgenden 
Zeilen?!: 

Die sich stark erwirmenden Salzseen werden in den Arbeiten 
VAN Tt Horrs als ,eintrocknende Salinen‘ betrachtet. Als wichtiges 
Korrektivum dieser Auffassung ergibt sich aus meinen Beobach- 
tungen, dab zur starken Erwairmung der Salzseen durch Absorption 
der Sonnenstrahlen eine stindige, kontinulerlich sukzessive Kon- 
zentrationsinderung der oberen Seeschichten notig ist. Ein soleher 
Zustand kann aber nur infolge stationéirer Diffusionsprozesse be- 
stehen. Die Bedingungen derselben sind die langsame, aber an- 
dauernde Verdiinnung der Oberfliche und die von unten her 
oder von den Seitenwiinden aus in den See strémenden Salz- 
mengen.— 


Die Annahme eines kontinuierlichen Eintrocknungsprozesses bel 


abnorm hohen Temperaturen konnte ich demnach nicht aufrecht 


erhalten. Als letzten Ausweg zur Erklirung der inzwischen in 


1 Neuere Daten zur Kenntnis der warmen Salzseen, Berlin, R. Fried- 
linder & Sohn, 1911, S. 25. Vgl. auch Ann. d. Hydrographie, Heft 10, 1913. 
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weiten Kreisen verkiindeten primiren Ausscheidung von Hartsalz 
zog ich nun die Hypothese der Wiederauflésung und die Voraus- 
setzung der in den warmen Salzseen tatsichlich stattfindenden 
langsamen Diffusionsprozesse in Erwiigung. Zur Unterstiitzung 
dieser Auffassung wurden zahlreiche Versuche ausgefiihrt, die in- 
dessen simtlich ein negatives Resultat ergaben. Da nun vom Stand- 
punkte der modglichen Gleichgewichtszustiinde die direkte Aus- 
scheidung. eines MHartsalzgemisches aus normal temperierten 
deszendenten Laugen nicht annehmbar war, mubBte ich die 
Eventualitét der primiren Hartsalzausscheidung giinzlich fallen 
lassen. 

Dieses Resultat bewog mich nun dazu, die Ungarische Aka- 
demie der Wissenschaften auf die Notwendigkeit der Klirung dieses 
wichtigen Problems und auf die Notwendigkeit weiterer Aufnahmen 
des Salzprofils in den deutschen Salzlagerstitten aufmerksam zu 
machen?, was mir um so mehr wiinschenswert erschien, da die von 
ERDMANN und PreEcur bezeichnete Identitét der Salzbinke im 
NeustaBfurter Hauptsalz- und Hartsalzlager (lestschrift 1907) 
mit der Deszendenztheorie Everpines (Festschrift 1907) in auf- 
fallendem Gegensatz stand. 

Es moge hier vor allem wiederholt betont werden”, dai der 
Umstand, da8 die Steinsalzbinke im Hauptsalz- und Hartsalzlager 
identisch sind, in weitesten Kreisen der Bergleute bekannt war. 
Bereits EvmerpING berichtet in seiner zur weiteren Priifung der 
Salzfragen anregenden Arbeit davon’, daf& er im Kreise der Berg- 


leute die Anschauung, dab zwischen den Hartsalzlagern und Haupt- 


g, 
salzlagern ein inniger Zusammenhang bestehe, hiufig vorfand. Wie 
ich schon mitteilte*, waren die Verhiltnisse tiber die Ghederung 
des seither ersoffenen NeustaBfurter Hauptsalz- und Hartsalzlagers 
bereits im Jahre 1907 klargelegt. Leider fanden diese leststellungen 
kein Gehoér. Hierzu dirfte wohl der Umstand wesentlich  bei- 
getragen haben, da die Voraussetzung emer Identitit der Stein- 
salzbinke in den Zonen des kieseritischen Carnallithalits und des 
carnallitischen Kieserithalits und in der Zone des Steinsalzmittels 
(deszendentes Steinsalz), bei dem scheinbar homogenen Aussehen 
des letzteren, keine Grundlage zu haben schien. 


— 


Akademiai értesit6 (Akademischer Anzeiger) 1912, Heft 269, 5S. 298. 
Kali, 1913, Heft 10, S. 247. 

Everpine, Zur Geologie der deutschen Zechsteinsalze, 8. 74. 

Kali, 1913, Heft 20, S. 505. 
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so habe ich vor allem eine eingehende quantitative Priifung dieser 
Umwandlungsprozesse unternommen, indem die Mineralbestandteile 






























einzelner Lagerteile und markanter Schichtkomplexe sowohl im 
Mutterlager, als auch in den posthum umgewandelten Lagern 
bestimmt wurden. (Tabelle 5.) 

Die Gusammensetzung des Hauptsalzes ist demnach auch in 
denselben Horizonten eine Ortlich stark abweichende. Diese Ab- 
weichungen wurden hauptsiichlich durch den Umstand verursacht, 
daB infolge von Druckeinwirkungen in den plastisch inhomogenen 
Schichten stellenweise mechanische Vermentungen, stellenweise je- 
doch Entmischungen der Bestandteile vor sich gegangen sind. 
So entstanden infolge der seitlichen Auspressung des Carnallits 
taube Stellen der Hauptsalz- und Hartsalzlager. 

Ks hefB sich trotz dieser stérenden Einfliisse feststellen, 
daB der Magnesiumsulfatgehalt der Kainitlager die theoretisch er- 
warteten Mengen oft iibersteigt. Diese Vermehrung des Magnesium- 
sulfats laBt sich nicht nur dureh den Sulfatgehalt zusickernder 
Laugen erkliren, sondern auch durch jene Verschiebungen des 
Gleichgewichtszustandes und der relativen Zusammensetzung, welche 
infolee der stellenweise stattgefundenen Aufldsung und Wegfihrung 
von uberschiissigem Carnallit eintraten. 

Der Kieseritgehalt der Hartsalzlager schwankt im allgemeinen 
zwischen jenen Grenzen, welche einem rascheren Auslaugungs- 
prozesse des Chlormagnesiums entsprechen. Es blieb hierbei die 
Schichtung zumeist unverletzt, und eine der Ubergangsphase voll- 
stiindiger Kainitisation entsprechende Homogenisierung des Hart- 


salzes konnte ich nur an einigen Stellen nachweisen. 


DaBb der Entstehung des Hartsalzlagers kein vollendeter Kai- 
nitisationsprozeB voranging, beweist auch der Umstand, dai wih- 
rend im Halitkainitlager der Borazit hiéiufig in Pinnoit um- 
gewandelt wurde, und nur im unreifen Halitkainit Gemenge von 
Borazit und Pinnoit vorzufinden waren, im Hartsalzlager dagegen 
zumeist unverinderter Borazit vorhanden ist. 

Die entsprechenden Gleichgewichtsverhiltnisse der Borazit- 
bildung, in Verbindung mit dem natiirlichen Vorkommen des Pin- 
noits und Ascharits, welch letzterer in derben Knollen auch in 
der Thanitzone vorkommt, gedenke ich erst nach der Beendigung 
meiner Untersuchungen tiber die Tachhydritentstehung zu_ er- 
ortern. 
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Soviel labt sich bereits mit Sicherheit feststellen, dab die in 
den Hauptsalzlagern vorgegangene Entstehung des Borazits so- 
wohl den IKainitisationsprozessen, als auch der Hartsalzbildung 
VOoranuing. 

Die hiiufige Ausbildung der Kugelform mub dem Umstande 
zugeschrieben werden, dab die infolge von Druckeimwirkungen aus- 


gepreBten, zirkulerenden Laugen des Hauptsalzlagers in einigen 


Zentren des Druckgleichgewichts, bel erfoleter U bersittigung, orObere 


Mengen des Borazits anhéiuften. Die Entstehung solcher Zentren 
der Laugenstauung begiinstigten nicht nur die kieseritreichen Teile 
des Hauptsalzes, sondern auch einzelne steinsalzreichen Teile 
desselben, da ich Borazitkugeln auch mit Steinsalzumhillung 
vorfand. Die Borazitkugeln des Hartsalzlagers wurden infolge 
der geringen Plastizitit der Hartsalzschichten haufig zu Platten 
ausgedehnt. 

lm allgemeinen wurden die Lokalisierungen der sekundiren 
Umwandlungsprozesse durch die Statik der zirkulierenden Laugen 
und der bewegten Salzmassen stets beeinfluBt. An Stellen der in- 
homovenen Schichtung, wo die Einwirkung der Differenzialdrucke 
Risse verursachte, war nicht nur die Undulation der Schichten und 
das Hindringen der Salzmassen eine lebhaftere, sondern es treten 
hiufig auch Zentren solcher sekundéiren Umwandlungsprodukte 
auf, die in demselben Horizonte der weniger cestorten Zonen 
nicht aufzufinden waren. So fand ich in den Stodrungszonen 
der sylvinischen Kieseritlager hiufig Nester und Lagen des Lang- 
beimits,? 

Was speziell die Statik der Hartsalzamwandlung anbelangt, 
so hat die Einwirkung der zirkulierenden Laugen stellenweise von 
oben nach unten, durch den Salzton, an manchen Stellen jedoch 
von den Seiten aus stattgefunden. Die in vertikaler Richtung des 
Salzkorpers von unten nach oben gerichtete Zirkulation des mecha- 
nisch und chemisch gebunden gewesenen Wassers, von Stellen 
croberen Druckes in solehe von kleinerem Drucke, kann 
stellenweise bis in die Zone des Anhydrithalits nachgewiesen 
werden. 

Is typisches Beispiel der zuerst genannten KEventualitat, 
wobei sich die Hartsalzbildung nur auf einige hangenden Schich- 


‘ Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magnesiasalze in 
den Salzablagerungen der Werragegend, Z. anorg. Chem. 88, 325. 
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ten des Hauptsalzlagers erstreckte, gilt das Hartsalzlager bei 


Wansleben. Die umgewandelten Hartsalzschichten kommen 
daselbst wie eingebettet im Hauptsalzmutterlager vor, und die 
Kontinuitit mit den hegenden und seitlichen Hauptsalaschichten 
ist unzwelfelbar. 

Andererseits konnte ich in den Salzablagerungen der Werragegend 
(Alexandershall, Wintershall) mit Sicherheit feststellen, daB dureh 
die Spalten des Salzlagers Laugen auch in seitlicher Riechtung 
in den Salzkérper einflieben konnten, so dab stellenweise eine ge- 
mischte Ghlederung von kainitisierten und unveriinderten Schichten 
aufzufinden ist. Ahnlichen Umstiénden mu auch die in einzelnen 
Hauptsalzlagern vorkommende gemischte Gliederung von Haupt- 
salz und Hartsalz zugeschneben werden. Handelt es sich jedoch 
um auslaufende Verzweigungen michtiger Hartsalzblocke, so lieben 
sich dieselben bei weiterer Verfolgung dieser Verzweigungen stets 
auffinden. 


Ks médgen bei dieser Gelegenheit auch die Umwandlungs- 


prozesse der unter dem Stabfurter Hauptsalze unter der Leit- 
salzbank I — legenden Schichten der lieseritischen Carnallithalit- 


zone und der earnallitischen lWieserithalitzone muitberiicksichtigt 
werden. Infolee des gerimgen Sylvingehaltes werden diese Lager- 
teile des posthum umgewandelten Lagers eimfach Steimsalz (,,des- 
zedentes** Steinsalz) genannt. 

Auf Grund der quantitativen Angaben van't Horrs sind jene 
hydrothermalen Umwandlungsprodukte, die aus den verschieden 
zusammengesetzten Gemengen des Carnallits, Kieserits und Stein- 
salzes entstehen kénnen, leicht bestimmbar. Verfolgen wir ném- 
lich die Kristallisationsbahnen in jenem  Kristallisationsschema 
van T Horrs! (vgl. auch Fig. 10), welches auch die quantitativen 
Verhaltnisse der aus einem Gemenge von Carnallit, Kieserit und 
Steinsalz bei 83° entstehbaren hydrothermalen Umwandlungs- 
produkte angibt, so gelangen wir bei der umgekehrten Richtung 
dieser Prozesse nach dem Uberschreiten des Existenzgebietes von 
Sylvin und Kieserit, und bei sukzessiver Abnahme des Carnallit- 
cehaltes und Zunahme des Kieserits, zuerst in das Lang beinitfeld. 
Weitere Zunahme des schwefelsauren Magnesiums fiihrt im das 
Loeweitfeld und schlieBlich in das Vanthoffitfeld. 


1 Ozeanische Salzablagerungen, 5. 61, Tafel II, Fig. 29 u. 30. 








M. Roéxsa. 


Tatsichlich entstanden in den carnallitreichen Schichten des 
kieseritischen Halitearnallits Sylvin und Kieserit, in den Zonen 
des kieseritischen Carnallithalits und carnallitischen Kieserithalits 
aber in sukzessiver Reihenfolge, oder je nach der Verdnde- 
rung der Ausammensetzung und Zunahme des _ Kieseritgehaltes 
in Gemengen, die Salze-Langbeinit, Loweit und Vanthoffit. 

Die Zusammensetzung der zwischen den Leitsalzbinken C und 
( befindhchen posthum umgewandelten Schichtkomplexe, verglichen 
mit der Zusammensetzung der entsprechenden Mutterlagen, ist in 
Tabelle 6 anveve ben. 


Tabelle 6. 





Zusammen- 
setzung zwischen 
den Leitsalz 
binken C—G 


Loeweit 
Glaserit 


Kieserit 


Steinsalz 

Poly halit 

Carnal lit 

Vanthoffit 
Langbeinit 
lon, Sand, 
Kisenoxyd 


_ 
~] 
~] 
te 
bo 
. 
= 
— 
-s 


Mutterlager . . 57.6 0.8 
Posthum umge- 
wandeltes Lager 77.9 Spuren 1.2) 2.6 — Spuren 3.9 Spuren 10.3 2.6 1.3 


lis moge jedoch bei dieser Gelegenheit wiederholt betont werden, 
dai die Zusammensetzung der Schichten, infolge der erwihnten 
mechanischen Entmischungen, und je nach den 6rtlich bestandenen 
Gleichgewichtszustiénden der Umwandlungsprozesse, auch in dem- 
selben Horizonte wesentliche Abweichungen aufweist. 

Die in den unteren Lagerteilen der carnallitischen JKueserit- 
hahtzone stellenweise stattgefundene Auslaugung des Magnesium- 
sulfats und die Ausscheidung desselben in benachbarten Lager- 
tellen fihrten zu lokalen Vertaubungen an Wuieserit, und dem- 
entsprechend zu Verschiebungen des Umwandlungsgebietes. Hs 
mussen eben nicht nur die qualitative und quantitative Zusammen- 
setzung der Salzgemenge und der zuflieBenden Laugen, sondern 
siimtliche Faktore eines labilen Gleichgewichtszustandes, wie die 
lokal bestandenen Druck- und Temperaturverhaltnisse, als auch 
die Zeitdauer der Kimwirkungen, in Betracht gezogen werden. 

Bei der Voraussetzung der stellenweise moéglichen Entstehung 
von Zwischenphasen niedrigerer Temperaturen, kénnte in der kiese- 
ritischen Carnallithalitzone als Zwischenprodukt der Leonit an- 
venommen werden, aus welchem sich der Langbeinit beim Erhitzen 


auf 89° ohne weiteres bilden kann: 


2 K,Mg(SO,). - 4 H,O = K,Mg,(S0,)3 + K,S0, + 8 H,0 . 
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Die Gegenwart von Kieserit und Steinsalz erniedrigt die Um- 


wandlungstemperatur (Minimum der Umwandlungstemperatur 37.5 ° 
nach van Tt Horr). 

Neben dem Langbeinit scheidet sich stellenweise auch Kalium- 
sulfat aus, das jedoch infolge des anwesenden Chlornatriums in 
natriumhaltigen Glaserit umgewandelt wurde. In den _ kieserit- 
reichen Lagerteilen eliminierte der UberschuB des schwefelsauren 
Magnesiums die Glaseritbildung: 


K,Mg(SO,). + 4H,O + MgSO, - H,O = K.Mg,(S80,), + 5 H,0 


Der Umstand, dai der Leonit erst bei 61.5° baw. bei 89° giinz- 
lich fortfallt (Fig. 7 u. 8), li®t vermuten, daB die Temperatur der 
hydrothermalen Umwandlung diese Grenze in Staffurt bestimmt 
iiberschritt, da sonst bei den obwaltenden quantitativen Ver- 
hiltnissen der Salzgemenge Spuren des Leonits gewili aufzufinden 
waren. 

Be1 71° verschwindet auch der Astrakanit giinzlich, indem 
er sich unter Wasserabspaltung in Loeweit umwandelt: 


2 MgNa,(SO,). ° 4 H,O = Mg.Na,(SO,), - 5 H,O + 38 H,O 

Wenn auch diese Umwandlungstemperatur dureh die An- 
wesenheit von Chlornatrium experimentell bis zu 60° er- 
niedrigt wurde (Fig. 5 u. 6), so spricht der giinzliche Mangel 
des Astrakanits in den kieseritreichen Teilen des umgewandelten 
Lagers jedenfalls dafiir, daS die Umwandlungstemperatur 71° 
uberschritt. 

Der hohe Wert der unteren Bildungstemperatur des Vant- 
hoffits (46°), als auch die quantitativen Umstinde seines natir- 
lichen Vorkommens deuten ebenfalls auf hdéhere Umwandlungs- 
temperatur. 

Die Umwandlungstemperaturen simtlicher sekundiren Salze 
waren je nach den Ortlich bestandenen Gleichgewichtszustinden 
wesentlichen Sechwankungen unterworfen, weshalb an solehen Stellen, 
wo die Maximaltemperatur irgendeines der angefiihrten Umwand- 
lungsprozesse nicht erreicht wurde, die Existenz von Zwischen- 
produkten nicht ausgeschlossen ist. 

Es hinterbleibt nun die wichtige Frage der Existenzfihigkeit 
und der thermalen Umwandlung des Kainits. Bei 83° zerfallt 
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der Kainit bei Anwesenheit von Chlornatrium in Sylvin und Kieserit: 


KC] - MgSO, 


59 5° 


‘3 H,O 





] 
Mg' ‘7 





Carnallit 





kK 


ainit 








~~ 


P| 


Astr 


Loew, 


=, 


Logb 





> — 





Voth 








7 hen 





Leonit 
ee ee a 


(; laa, 

















Carnallit 





Kainit 





Lit 


rb. 









































Vintb 





] hen, 

















lig. 


Das Bestehen des 


demmach bei der Maximaltemperatur von 83° (Fig. 9 u. 10) be- 


relts ausgeschlossen. 





KCl -+- MgSO, - H,O + 2H,0 . 


60? 
MgCl, 
Carvallit 


Kaioit 
Logb. 


Leontt 


ClK 


Glas. 


Fig. 6. 


61,5° 





MgCl, 





Carnallit 





Kainit 








Lagb. 
Loew, 


_ 





Voth, 
Then. 


Glas. 























MgCl, 





Kieserit 








Logb. 


























Fig. 10. 


Kainits in der Zone des Halitearnallits ist 
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Da jedoch das geschichtete inhomogene Hartsalz, wie ich 
dies bereits ausfiihrte, auch bei tieferen Temperaturen als 88° und 
72° entstehen kann, wenn infolge einer rascheren Durchlaugung 
die Zeit zur Kainitisation fehlte, und da andererseits an manchen 
Stellen das theoretisch &quimolekulare Verhaltnis eines kainitischen 
Zwischenproduktes aufzufinden war}, so halte ich es fiir méglich, 
daB stellenweise Zwischenphasen der Hydromethamorphose auch 
unter 88° bzw. unter 72° erfolgen konnten. 

Ob nun an der einen Stelle die hydrothermale Umwandlung 
ohne Gwischenphasen geschah, oder ob es an anderen Stellen auch 
zu “wischenprodukten fiihrte, die infolge weiterer thermalen Um- 
wandlung dieselben Endprodukte ergaben, kann in Verbindung mit 
der niheren Erforschung der Gleichgewichtszustiinde beider Ent- 
stehungsarten, und auf Grund weiterer chemisch-petrographischen 
Untersuchungen entschieden werden. 

An den Stellen, wo innig vermengter Anhydrit, Carnallit und 
Kieserit der Einwirkung zirkulierender Laugen ausgesetzt waren, 
entstand der sekundire Polyhalit: 


2 KCl - MgCl, - 6 H,O —» 2 KCl + 2 MgCl, - 6 H,O 
2CaSO,+2KC]+2MgS0,-H,O-> Ca,K,Mg(SO,),°2H,O + MgCl, 


Nach den Untersuchungen van’t Horrs sind bei 83° die unteren 
Stabilitiétsgrenzen der infolge hydrothermaler Kinwirkungen ent- 
standenen Salze bereits iiberschritten, da auch die Umwandlung 
des Kaimits zum AbschluB gekommen ist. Die unter dieser Tem- 
peraturgrenze stattgefundenen sukzessiven Hydrometamorphosen der 
einzelnen Salze und Salzgemenge konnen auf Grund der van’? Horr- 
schen Angaben stets weiter verfolgt werden. Hierdurch hilt van’ 
Horr — wie ich dies bereits erwihnte — die Fiihlung mit den 
natiirlichen Vorkommnissen zumeist aufrecht. Kim systematisch 
fortgesetztes Studium der bei weiter ansteigenden ‘Temperaturen 
vor sich gehenden quantitativen Verschiebungen der Gleichgewichts- 
zustiinde wiire indessen jedenfalls wiinschenswert. 

Was den Einflu& des Druckes auf die Umwandlungstemperaturen 
anbelangt, so wurden bei allseitig wirkendem Drucke die ‘Tempe- 
raturen jener Umwandlungsprozesse, welche mit Volumvermehrung 
und Warmeabsorption verbunden waren, stets erhOht. [Es unter- 


' Hauptsachlich in den Salzablagerungen der Werragegend. 
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bheben infolge dieses Umstandes so manche Umwandlungen. An 
den Stellen jedoch, wo die Zirkulation der Laugen und der AbfluB 
des chemisch gebunden gewesenen Wassers nicht verhindert wurde. 
war dieser Eimflu®B em entgegengesetzter, und auf Grund der 
diesbeziiglichen Ausfiihrungen von Le CuHatrriier konnten daher 
Sechwankungen der Umwandlungstemperaturen in beiden Rich- 
tungen stattfinden.! 


Nach den Untersuchungen van’t Horrs kann der Carnallit 


bel 167.5—152.5° in Chlorkalium und Magnesiumchloridtetrahydrat 


zerlegt und das letztere aus dem Gemenge dureh Auspressen ent- 
fernt werden. Ei iéhnlicher Vorgang konnte bei entsprechender 
Krhohung des Druckes und der Temperatur hauptsichlich in der 
Umgebung jener Stellen erfolgen, wo die Laugenzirkulation und 
der Laugenabflu{B nicht allzu verhindert waren.? Die statischen 
A mstinde de} hydrothermalen Metamorphose des Hauptsalzlagers 
in ein Hartsalzlager decken sich demnach in allen angefiihrten Fallen 
det Urmwandlung, wenn auch an der eimen Stelle die aus dem 
mechanisch und chemisch gebunden gvewesenen Wasser entstandenen 
internen Laugen des Salzkorpers mitwirkten, wihrend anderswo 
auch iubere Zufliisse angenommen werden mutssen. Auch der er- 
wilinte Umstand, dab die hydrothermale Druckmetamorphose 
stellenweise nicht spontan verlief, sondern mit Zwischenphasen 
verbunden war, hat das Zustandekommen derselben Endprodukte 
nicht verhindert. 

Wiihrend demnach die hydrothermale Metamorphose der Hart- 
salzlager bei stark erhOhtem Drucke und erhéhter Temperatur statt- 
vefunden hat, verlief die Entstehung der sogenannten Hutsalze 
bei verhiltnismiBig normalen Druckverhaltnissen und bei bedeutend 
niedrigeren Temperaturen. Das Vorkommen von Kainit, Schdénit, 
Leonit und Astrakanit beweist nimlich, daB die Temperatur dieser 
Lagerteile die friiher angegebenen Umwandlungstemperaturen dieser 
Salze nicht tberschritt. 

Die Schemata van’t Horrs leisten auch in diesen Fallen gute 


Dienste. Von einem Gemenge des Carnallits und Kuieserits aus- 


' Compt. rend. 1892, und Bull. de Acad. Roy. de Belgique, 1904, S. 290. 


? LaugenzufluB fiihrte fast iberall zur bedeutenden Erniedrigung der Schmelz- 
temperatur, und wir gelangen so auf die Schmelzkurve des Karnallits in Be- 
riihrung mit wechselnden Wassermengen und unter Ausscheidung von Chlor- 
kalium; das ist aber nichts anderes als die Léslichkeitskurve der Carnallit- 


chlorkaliummischung. 












Die Entstehung des Hartsalzes usw. 317 


gehend, gelangen wir némlich infolge der umgekehrten Richtung 
des vorgegangenen Prozesses zuerst in das Existenzgebiet des Kainits, 
sodann in die Existenzgebiete des Leonits und Astrakanits. Der 
Kainit kommt tatsichlich zumeist an der Stelle des Hartsalzes vor. 
wihrend in jenem Horizonte, wo das hydrothermale Umwandlungs- 
produkt Langbemit aufzufinden war, in manchen Kainitlagern 
auch Leonit vorkommt. Der Astrakanit ist stellenweise im Hori- 
zonte des Loeweits anzutreffen. 

Wenn auch infolge andauernder Durchlaugungsprozesse und 
sukzessiv fortgesetzter Umwandlungen die Salze Leonit, Schénit 
(Maximum der Umwandlungstemperatur zu Leonit 47.5°) und 
Astrakanit stellenweise auch im elgentlichen Kainitlager vorkommen, 
so verblieb in den homogenisierten Schichten des Kainits der Um- 
wandlungsproze doch zumeist bei dem entstandenen Kainit.! Es 
haben sich eben, im Vergleiche zu den Erscheinungen der Einengung, 
bei diesen Umwandlungsprozessen weitgehende Verschiebungen der 
Gleichgewichtszustinde eingestellt. Wihrend niimlich die Gleich- 
gewichtszustiinde bei der Einengung durch die Mengen des ver- 
dampfenden Wassers beeinfluBt wurden, waren die Riickwand- 
lungen mit der Eimwirkung zusammengesetzter, konzentrierter Salz- 
losungen im Gleichgewichte. 

Die begleitenden fiuferen physikalischen Umstiinde der Um- 
wandlungsprozesse waren nicht immer dieselben. So macht das 
aiuBere Aussehen mancher Kainitlager den Eindruck, wie wenn die- 
selben beschrinkte Zeit hindurch in eine chlormagnesiaarme Fliissig- 
keit eingetaucht gewesen wiiren, wobel in Verbindung mit dem 
kapillaren Ansaugen des Chlormagnesiums die Umwandlung zu 
Kainit stattfand. Das weitere Zusickern von Laugen konnte sodann 
auf Grund der lokal bestandenen Gleichgewichtszustinde stellenweise 
zu weiteren Gleichgewichtsprodukten fiihren. 

Es haben im alloemeinen sehr mannigfaltige Umwandlungs- 
prozesse der Salze stattgefunden. So konnten sich die Muine- 
ralien, welche unterhalb ihrer Bildungstemperatur abgekihlt 
waren, infolee der Eimwirkung zusickernder Laugen in die- 
jenigen Mineralien umwandeln, aus welchen sie bei Erreichung 


der Bildungstemperatur entstanden sind. Auf diese Weise wan- 


1 Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magnesiasalze in 
den Salzablagerungen der Werragegend, Z. anorg. Chem. 88, 321. 
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delte sich das Hartsalz in Kainit (Thanit)! um, wihrend aus 
dem Langbeimit Leonit und aus dem Loeweit der Astrakanit zu 
erwarten waren. 

Die Resistenzfihigkeit derselben Mineralien erwies sich jedoch, 
je nach den physikalisch-chemischen Umstinden der Entstehung 
und Kristallisation, als ein durchaus verschiedener. Der auf Grund 
der VAN T Horrschen Angaben bei normalen Druckverhiltnissen 
und niedrigeren Temperaturen gewonnene Langbeinit zeigte dies- 
bezighch em anderes Verhalten als der in den Salzlagern vor- 
kommende Langbemit.* Auch fand ich beim natiirlichen Vanthoffit 
eme iuberst groBbere Resistenzfihigkeit als beim erhaltenen Kunst- 
produkt. 

Uber die Resultate meiner diesbeziiglichen Untersuchungen 
werde ich in emer besonderen Mitteilung berichten. 

Zur niheren Prifung der im Tone vor sich gegangenen mannig- 
faltigen Umwandlungsprozesse, welchen stellenweise auch die in 
den Ton eingedriickten Teile des Salzlagers unterworfen waren, 
konnte ich bisher nicht gelangen. Der Absatz kristallisierten Quarzes 
und WKieserits an Stellen aufgeloster Steinsalz- und Sylvinkristalle 


wurde bereits erwiihnt.’ 


Zusammenfassung. 


Die Umstinde der Hartsalzentstehung und hiermit verbunden 
die hydrothermalen Umwandlungsprozesse der Gemenge von Car- 
nallit, Kieserit und Steinsalz wurden eingehend er6rtert. 

Auf Grund der gewonnenen Feststellungen kénnen die in den 
Kalisalzlagern vorkommenden und bisher untersuchten Salze in 
folaende zwei Gruppen eingeteilt werden. 

I. Salze, die nicht nur als primaire Ablagerungsprodukte der 


Kinengung vorkommen, sondern auch infolge sekundérer Um- 


wandlungsprozesse entstanden sind: Anhydrit, Polyhalit, Kieserit, 


Carnallit, Sylvin. 


1 Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magnesiasalze in 
den Salzablagerungen der Werragegend, Z. anorg. Chem. 88, 321. 

2 Die durch Schmelzung erhaltenen Langbeinitpriparate, ahnlich manchen 
Naturprodukten, erwiesen solch groBe Widerstandsfahigkeit, daB sie zur Er- 
mittlung von Gleichgewichtsverhaltnissen nur bei entsprechenden Veranderungen 
des Untersuchungsverfahrens geeignet waren. 


5 Z. anorg. Chem. 88, 331. 
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II]. Salze, die nur als sekundir entstandene Produkte vor- 
kommen: Kainit (Thanit), Schdénit, Leonit, Astrakanit, Reichardit, 
Pinnoit, Langbeinit, Loeweit, Vanthoffit, Glaserit. 


Mit Hilfe der van’r Horrschen Angaben kénnen die in den 
Salzlagern beobachteten Diskontinuititen der Ausscheidungs- und 


Umwandlungsprozesse in den meisten Fallen erklirt werden. 


Budapest Il, Stadt. chem. Laboratorium, den 12. Januar 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1915. 





Th. W. Richards u. M. W. Coz. 


Die Reinheit von geschmolzenem Lithiumperchlorat und 
deren Bedeutung fiir das Atomgewicht von Silber. 


Von THroporre W. Ricwarps und MarsHatt W. Cox. 
Mit | Figur im Text. 


In einer umfassenden Untersuchung tiber die Atomgewichte 
von Lithium und Silber haben H. H. Wituarp und der eime von 
uns” eine ganz neue Methode zur Bestimmung des Atomgewichtes 
des zuletzt genannten Elementes vorgeschlagen und ausgefiihrt. 
Dies Verfahren bestand in der Behandlung von reinem wasser- 
freien Lithiumehlorid mit tiberschiissiger Perchlorsiure und Trocknen 
des so gebildeten Lithiumperchlorates wahrend lingerer Zeit im 
geschmolzenen Zustand bei einer Temperatur von etwa 300°. Aus 
den Gewichten des Ausgangsmateriales und des Produktes sowie 
dem (zu derselben Zeit durch eme andere Reibe von Analysen nach 
iiblichem Verfahren) bestimmten Verhailtnis von Lithiumehlorid zu 
Silber ist es leicht, das Atomgewicht des Silbers in bezug auf Sauer- 
stoff in der foleenden Weise zu berechnen. Nimmt man an, daB 
das vierfache Atomgewicht des Sauerstoffs 64.000 ist, so folgt 


ee ae Beas 
64.000 — \ LiClO, — LiCl) LiCl 


Der Wert des Ergebnisses hingt, wie gew6hnlich, von der Reinheit 
der drei festen Stoffe ab, mit denen man zu tun hat. Silber kann 
heute im Zustand grober Reimheit dargestellt werden. Auch 
Lithiumehlorid kann man weitgehend von Verunreinigungen, selbst 
von Wasser befreien, nach Verfahren, die in Harvard ausgebildet sind ; 
Lithiumperchlorat dagegen, das bisher weniger untersucht wurde, 
kann nicht, ohne Zersetzung zu erleiden, bis auf Rotglut erhitzt 
werden, und ob es von fliichtigen Verunreinigungen frei ist, kann 
weniger sicher festgestellt werden. Mit dieser T'atsache waren wir 
bei den Versuchen durchaus vertraut, und wir stellten deswegen 


' Aus Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 819 ins Deutsche itibertragen 
von J. Korpe., Berlin. 
2 RicHarps, WrLLaRD, Publ. Carn. Inst. Nr. 125. 
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eine weitere Untersuchung iiber die Reinheit des Lithium- 
perchlorates in Aussicht. 

Augenscheinlich muBte Wasser, das von diesem Salz zuriick- 
gehalten wird, das scheinbare Atomgewicht des Silbers vermindern, 
indem es den Nenner des Bruchs in der Klammer vergréBert. 


Andererseits wirde jegliche Zersetzung des Salzes nach der ent- 
gegengesetzten Richtung wirken. Eime Verunreinigung des Per- 
chlorates durch Chlorid oder Chlorat ist leicht zu entdecken; da- 
gegen sind geringe Spuren von Wasser sehr viel schwierlger auf- 
zufinden. Die mer mitgeteilte Untersuchung, die wegen der Sub- 
tilitit des Problemes sich sehr in die Linge gezogen hat, beschiftigt 
sich hauptsichlich mit der Frage nach dem wasserfreien Zustand 
des Lithiumperchlorates, und wir kénnen mit einiger Befnmedigung 
feststellen, daB die Frage aua wenigstens ihrer Lésung ein gutes 
Stiick naiher gekommen ist, wenngleich sie noch nicht als vollig 
celést betrachtet werden kann. Die Versuchsergebnisse beweisen, 
daB ein Zurickbleiben wigbarer Wassermengen im  Lithium- 
perchlorat bei 300° unwahrscheinlich ist. Dies Ergebnis war 
sicherlich nicht ganz unerwartet, denn das Salz konnte bereits bei 
280° zu _ befriedigender Gewichtskonstanz gebracht werden und 
eine Steigerung der Temperatur um 30° dnderte dieses Gewicht 
nicht mehr. Uberdies zeigte der eine von uns zusammen mit 
G. S$. Forsprs vor einiger Zeit, daB Silbernitrat, welches bemahe 
so loshich wie Lithiumperchlorat ist, praktisch bei emer viel tieferen 
Temperatur, naimlich bei 200°, tiberhaupt kei Wasser mehr ent- 
hielt. Nichtsdestoweniger ist das Ergebnis zufmedenstellend, und 
es fuhrt uns zu der Annahme, dah das besprochene Verfahren zur 
Jestimmung des Atomgewichtes von Silber zu den besten ge- 
rechnet werden mub. 

Auf den ersten Blick kann die Aufgabe, die geringe Menge 
Wasser, welche mdglicherweise vom Salz zuriickgehalten werden 
kann, einfach erscheinen. Es ist nur notwendig, reines Lithium- 
perchlorat (das geschmolzen und bei 800° bis zu _ konstantem 
Gewicht getrocknet ist) zu zersetzen und das Gewicht des 
Wassers zu bestimmen, das neben den Zersetzungsprodukten 
auftritt. Bei der Zersetzung des Salzes durch Hitze unter diesen 
Bedingungen wird jedoch ein Teil des festen Stoffes mit dem Gas- 
strom in so feimer Verteilung mitgefiihrt, da’ es nicht mdglich ist, 
sein Entweichen in den gewdhalichen Trockentiirmen zu ver- 
hindern. Wenn aber die Zahl der Absorptionsvorrichtungen sehr 


Z. anorg. Chem. Bd. 91. 21 
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vermehrt wird, so liegt ernsthafte Gefahr vor, einerseits eine Spur 
Wasser zu verlieren, andererseits zufillig Wasser aus einer fremden 
Quelle aufzufangen. 

Zwei Arbeitsweisen warden in Erwigung gezogen; zuerst 
dachte man daran, Sauerstoff, Wasser und die entwickelten Spuren 
von Chlor gemeinschaftlich mit Hilfe von fliissiger Luft zu ver- 
dichten. Das femme Pulver wirde dann in der verdichteten 
I liissigkeit sich sammeln und ohne ZAweifel zaruckbleiben , wenn 
man den Sauerstoff verdampfen heb.’ Die Aufgabe, das Wasser 
aus der vorhandenen kleimen Menge des festen Stoffes auszutreiben 
und in Phosphorbentoxyd zu sammeln, wirde augenscheinlich 
keine Schwierigkeiten machen. 

Nach mehreren Versuchen wurde jedoch dies Verfahren zu- 
cunsten eines anderen einfacheren aufgegeben. Das durch Zer- 
. setzung des Perchlorates entstandene Gas, welches Spuren von 
Chlor und ein auBerordentlich feines Pulver mit sich fiihrte, wurde 
zuerst durch eine erhitzte Spule von sehr eng gewickeltem feinen 
Silberdraht gefiihrt zur Entferaung des Chlors uad dann durch ein 
pordses Trockenfilter aus Porzellan oder durch emen ,,Staubfang™ 
zur Kntfernung des Pulvers. Das Wasser in dem so gereinigten 
Gas konnte in der iiblichen Weise leicht bestimmt werden. 

Die Spule von Silberdraht ist eme altbekannte Vorrichtung, 
um nicht erwiinschtes Chlor zu _ beseitigen. Ihre Wirksamkeit 
wurde dadurch erwiesen, daBb der Teil des Silbers, der dem zer- 
setzten Salz am nichsten lag, angegriffen wurde, waihrend der 
vréBere Teil der Spule wihrend vieler Versuche ihren urspringlichen 


Gilanz behielt. 











Fig. 1. Staubfang. 
Der schraffierte Teil stellt den porésen Zylinder dar; {die schwarzen Teile 
zeigen die Stellen, wo mit Silberchlorid gekittet ist. 


Auch der ,,Staubfang‘‘ ist kein ganz neuer Gedanke; er wurde 
von dem einen von uns in gemeinsamer Arbeit mit Ko6rHNER und 
Trepe bei einer Untersuchung iiber das Atomgewicht des Stick- 


‘ Dies Verfahren wurde von dem einen von uns 1907 vorgeschlagen; es 
kam erfolgreich in einem f&hnlichen Fall durch STAHTER und F. MEYER zur 
Verwendung. Z. anorg. Chem. 71, 378. 
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stoffs im Jahre 1907 angewandt.' Fi den hier beabsichtigten 
Zweck war es notwendig, ein Filter herzustellen, das mit Sicher- 
heit keine Spur Wasser aufnahm, aber auch nichts davon an einen 
durchgehenden Luftstrom abgab. Uberdies muBten die Offnungen 
des Filters so fein sein, daB keine merkliche Menge des feinen Staubes 
aus dem zersetzten Salz hindurch gehen konnte. Nach einer An- 
zahl Versuchen fanden wir, daf ein feinkérniges unglasiertes PUKALL- 
Porzellanfilter von der Art, wie wir es in dem Coulometer oder Volt- 
meter 1899 benutzten?, und das seitdem so warm von E. b. Rosa 
fiir diesen Zweck empfohlen worden ist, sich hier ausgezeichnet 
bewahrt. Als Kitt zur Verbindung des Porzellans mit dem tibrigen 
Teil des Apparates erwies sich Silberchlorid als geeignetste Sub- 
stanz. Jede Frage, die sich erhob, wurde natiirlich sorgfiltig ge- 
prift. Zuerst trocknete man den Porzellanbecher in einem elek- 
trischen Ofen, nachdem man ihn sorgfiltig mit Salpetersiiure ge- 
waschen und mehrere Tage in oft gewechseltem destillierten Wasser 
ausgelaugt hatte, bis alle Siure verschwunden war. Nach dem 
Erhitzen kiihlte man die Zelle in einem Exsiccator ab und brachte 
sie zur Waigung, dann befeuchtete man sie mit Wasser, trocknete 
wieder, kiihlte ab und wog abermals. Dies wiederholte man drei- 
mal mit dem Ergebnis, dafi waihrend des ganzen Versuches der 
Becher gewichtskonstant bis auf 0.02 mg blieb, was der Empfind- 
lichkeitsgrenze der benutzten ausgezeichneten Wage entsprach. 

Um die Feinheit und Gleichmafigkeit der Korner der Zelle zu 
prifen und um festzustellen, daB sie in geeigneter Weise an ihrem 
Glastriger gekittet war, tauchte man sie, nachdem sie richtig be- 
festigt war, vollstindig unter Wasser und prefte unter Druck Luft 
hindurch. Wenn sich ziemlich langsam kleine Blischen auf der 
ganzen OQOberfliiche des Porzellans bildeten, konnte man als aus- 
reichend erwiesen annehmen, daB die Luft wirklich durch die 
vielen kleinen Offnungen in den Wiinden ging. Wenn aber sich 
ein Strom von Blasen an ein oder zwei Punkten zeigte, so war der 
Becher augenscheinlich unvollkommen und wurde nicht benutzt. 
Kine ahnliche Priifung kann vorteilhaft fiir die Becher in Anwendung 
kommen, die beim Coulometer benutzt werden sollen. Es bot keine 
groBe Schwierigkeit, Becher aufzufinden, die diese Priifung be- 


t Z. anorg. Chem. 61 (1909) 320; Journ. Amer. Chem. Soc. 81 (1909), 6. 
Auch andere haben ihn ohne Zweifel benutzt. 

* Ricwarps, Hermrop, Proc. Am. Acad. 35 (1899), 123; Z. phys. Chem. 
32 (1900), 339. 
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standen; die Hauptschwierlgkeit zeigte sich gewohnlich dort, wo 
das Porzellan am Glas festgekittet war. Es war sehr reines Silber- 
chlorid, frei von jeder unschmelzbaren Verunreinigung oder Staub 
erforderlich, wenn eine vollstandige Verbindung hergestellt werden 
sollte. 

Offenbar war es notwendig, alles Gas, das aus dem Staubfang 
entwich, in vollkommen unverdindertem Zustande zu sammeln. 
Dementsprechend wurde der Porzellanbecher mit einem etwas 
weiteren Glasrohr umgeben. Dies weite Glasrohr wurde an das 
enge Rohr mit dem Becher zusammengeschmolzen, und das offene 
Ende des umgebenden Mantels wurde dann zu eimem engen Rohr 
ausgezogea, das mit dem Apparat zur quantitativen Trocknung 
verbunden werden konnte. Der fertige Staubfang ist in Fig. 1 dar- 
vestellt; er 1aBt Luft unter mibigem Druck mit etwa zwei bis drei 


vewOhnlichen Blasen in der Sekunde durchtreten und behielt seine 


Wirksamkeit bei emer langen Reihe von Versuchen. 

Dieses Luftfilter erwies sich als so wirksam und so frei von 
irvendwelchen stérenden Einfliissen, dai ein anderes von derselben 
Art benutzt wurde, um die Luft zu reinigen, die zum Trocknen 
des Perchlorates vor seiner Zersetzung diente. Es ist lange bekannt, 
dali sehr feime Staubteilehen, die dem bloBen Auge nicht sicht- 
bar sind,’ in emem Gasstrom auf lange Strecken des Rohres 
oder selbst in Blasen durch dicke Flissigkeitsschichten mitgerissen 
werden kénnen. Es ist demnach offenbar wichtig, wena ein Stoff 
in einem betrichtlichen Luftstrom getrocknet werden soll, diesen 
Staub zu beseitigen, denn er kann leicht die reme so behandelte 
Substanz verunreinigen. Es wird gezeigt werden, daB das Ergebnis 
in diesem Fall diese Uberlegungen durchaus bestitigte und darauf 
hinwies, daB in jedem solchen Fall ein derartiger Staubfang benutzt 
werden sollte, wenn man die héchste Genauigkeit zu erreichen 
sucht. Die Bedeutung dieses Ergebnisses fiir genaue Untersuchungen 
im allgemeinen ist einer der interessantesten Punkte, die durch 
diese Arbeit zutage geférdert wurden. 

Durch einen Vergleich der Erfahrungen verschiedener Forscher 
mit Lithiumperchlorat wird diese Angelegenheit klarer werden. 
Poriuirzin? fand, daB die Zersetzung von Lithiumperchlorat in 
Chlorat und Chlorid sehr schnell bei 268° fortschreitet. Ricrarps 


‘ Siehe Apreoe: Handbuch d. anorg. Chem. nach Potimitzins Angabe: 
J. Russ. Phys. Chem. Ges. 20 (1888), 1, 541. 
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und Wituarp konnten andererseits das Salz dauernd bei 300° be- 
handeln, ohne da mehr als spurenwe'se Zersetzung eintrat. Ihr 
Salz sowohl wie die Luft, mit dem es in Beriihrung kam, waren 
zwelfellos viel reiner als bei Porinirzin; augenscheinlich beférdern 
Verunreinigungen die Zersetzung katalytisch. Bei 350° fanden die 
beiden Amerikaner eine so heftige Zersetzung des Salzes, daB sicht- 
bare Teilchen von Staub mehrere Fub durch das Rohr geschleudert 
wurden; bei der vorliegenden Untersuchung konnte jedoch Lithium- 
perchlorat, das in einem Strom von sorgfiltig filtrierter Luft ge- 
trocknet und geschmolzen war (das im tibrigen aber dem 1910 benutz- 
ten Salz durchaus glich), 3—4 Stunden bei 400° erlutzt werden, 
wobei nur sehr geringe Zersetzung eintrat und weder ein sichtbares 
Fortschleudern von Material noch Entweichen von Gas zu bemerken 
war. Erst bei 430° oder bei hodherer Temperatur ging die Zer- 
setzung schnell oder vollstindig vor sich. Uberdies war es modglich, 
die Temperatur zwischen 410° und 430° so zu regeln, dai die Zer- 
setzung langsam fortschritt, und der Strom des entweichenden 
Gases stetig mit emer Geschwindigkeit von 2—38 bBlasen im der 
Sekunde entwich. Diese vorher nicht beobachtete Bestindigkeit 
von Lithiumperchlorat war ohne Zweifel auf den sehr hohen Rem- 
heitsgrad des Materiales zuriickzufiihren, wie er friiher wahrschein- 
lich nie erreicht worden war; die Hauptursache fiir diese Reimheit 
scheint der Ausschlu8 des unfiihlbaren und unsichtbaren Staubes 
aus den vielen Liter Luft zu sein, die tiber das Salz wihrend seiner 
Herstellung, wiaihrend seine Kristallisation und der langdauernden 
Trocknung in geschmolzenem Zustande gingen. Der genaue Mecha- 
nismus dieser katalytischen Wirkung kann quantitativ erst unter- 
sucht werden, wenn die Natur dieser Spur von Staub festgestellt 
ist; mdglicherweise ist das fein verteilte Eisen, das in der Lutt aller 
Stidte vorhanden sein soll, dafir verantwortlich. Aus dem Ge- 
sagten geht wohl zur Geniige hervor, dai das Luftfilter emen 
wichtigen Dienst leistete, und es liegt der Gedanke nahe, auch 
andere Untersuchungen, bei denen grobe Reinheit des Materiales 
erstrebt wird, mit seiner Hilfe durchzufiihren. 

Das bei dieser Untersuchung benutzte Lithiumperchlorat wurde 
aus sehr reinen Materialien hergestellt, die vor mehreren Jahren 
von H. H. Wintarp bereitet und von der erwaihnten Untersuchung 
uber die Atomgewichte zuriickgeblieben waren. Wir sind dem Ce- 
nannten fiir diesen Dienst sehr zu Dank verpflichtet. Lithimm- 
chlorid, das von allen anderen Basen oder Séuren frei war, wurde 
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mit einem germgen Uberschu8 der reimsten destillierten wiasserigen 
Perchlorsiure in emem Kolben aus geschmolzenem Quarz_ be- 
handelt, wie in der friiheren Untersuchung beschrieben ist.! Die 
Verdampfung des Wassers und der tiberschissigen Saéure in emem 
Strom von trockener oder feuchter Luft bei allmahheh steigender 
Temperatur wurde gleichfalls in der friher beschuebenen Weise 
durchgefiihrt. Man bereitete Proben des geschmolzenen und bei 
300° getrockneten Salzes in solechem Zustand, dab die von den 
friiheren Untersuchern abgewogenen Mengen genau wieder erhalten 
wurden. Der einzige Unterschied lag, wie bereits erwahnt, in der 
créBeren Sorgfalt, mit der man den Luftstrom von Staub und 
anderen Verunreinigungen befreite. Zu diesem Ende saugte man 
die Luft direkt von auBen durch eine Wasserpumpe an und trieb 
sie durch dieselbe Pumpe iiber eine etwa 50cm lange Schicht. von 
heiBem Kupferoxyd, durch 2 Tiirme mit Kaliumhydroxydlésung, 
die etwas Manganat enthielt, durch weitere 2 Tiirme mit etwas 
Kaliumpermanganat, tiber geschmolzenes Kalimbhydroxyd, durch 
ein anderes kiirzeres Rohr mit rotgliihendem Kupferoxyd, dann 
wieder iiber eine grobe Menge von geschmolzenem Kaliumbhydroxyd, 
weiter iiber eine Schicht von 50 em von bestem Phosphorpent xyd, 
das vorher in einem elektrisch geheizten Apparat sublimiert 
worden war, und schlieBlich durch einen Staubfang, der sich direkt 
vor dem Kolben befand, in dem man das Lithiumperchlorat her- 
stellte. Das Rohr mit heiBem Kupferoxyd sollte die Spur von 
Wasserstoff oder Kohlenwasserstoff entfernen, die m der Luft von 
Stiidten vorhanden sein kann; der Zweek der anderen Réhren ist 
ohne weitere Erklarung hinreichend klar. Das Luftfilter oder der 
Staubfang wurde am Ende der Reinigungsvorrichtungen angebracht, 
so daB irgendwelcher Staub, der aus emem Teile der Vorrichtungen 
selbst nuitgenommen sein konnte, entfernt wurde. 

In diesem System kamen keine Gummiverbindungen zur Ver- 
wendung. Alle Teile waren aneinander geschmolzen, mit Ausnahme 
der Stellen, wo hartes und weiches Glas zur Benutzung von Schliffen 
notigten. 

Bevor wir versuchten, die Feuchtigkeit zu bestimmen, die 
dureh das Lithiumperchlorat zurickgehalten werden konnte, war 
es notwendig zu beweisen, da8 keine wagbare Wassermenge durch 


iese ausgedehnte Trockenvornchtung hindurehging. Die Prifung 


RicwHarps und Wiiiarp, /ub/l. Carn. Inst. Nr. 125 (1910), 39, 40. 
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wurde ausgefiihrt durch em gebogenes U-Rohr. mit Phosphor- 


pentoxyd in der tibliichen Weise. Natiirlich verwandte man erobe 
Sorgfalt auf die Herstellung und Handhabung dieses Rohres, da 
technische Fehler Mer die ganze Untersuchung in Frage stellen 
konnten. Das Rohr besai zwei dicht schliebende Glashihne; es 
war sorgfiltig gereinigt und mit sehr reinem, sublimierten Phosphor- 
pentoxyd beschickt. Nachdem die Untersuchung begonnen hatte, 
wurde das Rohr niemals mit den Hianden beriihrt, sondern nur 
mit chemisch reinen ‘Tiichern oder Zangen mit Platinspitzen an- 
gefabt. Kime moglichst geringe Menge des Schmiermittels von 
Paraffin und geschmolzenem Kautschuk ham bei den Hihnen zur 
Anwendung und eime auberordentlich diimne Schicht desselben 
Materiales bedeckte die Gummiverbindungen, mit denen das Rohr 
an die Reinigungsvorrichtung angeschlossen war. Nach emer Priifung 
wurden nur die Seitenarme des Rohres mit emer mehrfachen Lage 
eines trockenen, chemisch reimen ‘luches abgewischt. Vor jeder 
Wagung lieB man das U-Rohr iiber Nacht unter emer Glocke neben 
eer kleinen Schale mit Schwefelsiure stehen. Ein genau gleiches 
Rohr, das als Gegengewicht diente und mit Glasperlen besehickt 
war, bewahrte man unter einer anderen iihnlichen Glocke auf. Vor 
der Wagung lei man die Rohren, die im Wagekasten herrschenden 
Verhaltnisse annehmen; der Luftdruck in dem zu wiigenden Rohr 
und in dem Gegengewicht wurde dem des Zimmers gleich gemacht 
durch sehr kurzes Offnen. Hine ausgezeichnete Wage, die vorher 
fiir viele Atomgewichtsbestimmungen gedient hatte, kam zur An- 
wendung und ein Rohr mit Radiumbromid war im Wagekasten 
aufgestellt, um elektrische Ladungen zu beseitigen. Die Wagung 
erfolgte nach der Substitutionsmethode, indem man die beiden 
tohre abwechselnd auf die Wage brachte, bis volliges Gleieh- 
gewicht erreicht war. Unter diesen Bedingungen unterschieden 
sich aufeinander foleende Wagungen des Rohres niemals von ein- 
ander um mehr als 0.00002 ¢; die emzige Ausnahme war 0.00008 g. 
Dies bedeutet, daB es modglich war, die geringe Wassermenge zur 
Wigung zu bringen, die in 2—38 cem gewohnlicher atmosphirische) 
Luft enthalten ist. 

Nachdem die lange Trockenvorrichtung mit remer Luft eime 
Anzahl Tage ausgespiilt war, befestigte man das Pentoxydrohr am 
Ende des Trockenapparates an der Stelle, die gewOhnlich der Quarz- 
kolben mit Lithiumperchlorat eimnahm, und lieB dann 16 Stunden 
lang Luft hindurchgehen. Wihrend dieser Zeit nahm das Rol: 
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nur um 0.00017 g im Gewicht zu. Obne daB man den Luftstrom 
unterbrochen hatte, brachte man dann den leeren Quarzkolben in 
die richtige Lage und wusch ihn 8 Stunden aus; dann befestigte 
man das Pentoxydrohr an dem Seitenrohr des Kolbens und lief 
die Luft weitere 16 Stunden durch den ganzen Apparat hindurch 
gehen. Wahrend dieser Priifung nahm das Rohr um 0.00020 ¢ im 
Gewicht zu, also im wesentlichen um dieselbe Menge wie vorher. 
lnese GréBe schien eine Konstante zu seia. Zwei Versuche, auch 


diese letzte Wasserspur durch eine in fliissige Luft eingetauchte 


l\ondensationsspirale zu beseitigen, hatten keimen Erfolg. 

lie endgiltigen Kontrollversuche wurden nun ausgefiihrt, in- 
dem man das Rohr mit Silberdraht und den zweiten Staubfang 
hinter der Quarzflasche in ihre Lage brachte und durch den leeren 
Apparat Luft hindurehgehen lieB, wihrend das gebogene Pentoxyd- 
rohr an seinem Platz hinter dem Staubfang angebracht wurde. 
Viele Versuche wurden in dieser Weise ausgefiihrt; es konnte aber 
in keimem Falle ein vollstaéndiger Kontrollversuch erhalten werden. 
is ist wahrscheinlich, daB wiihrend des Aufbaues des Apparates 
leuchtigkeit eintritt, und deren Menge scheint bei lingeren Ver- 
suchen nicht sehr verschieden zu sein von der bei sehr kurzen Ver- 
suchen aufgenommenen Menge. Die Zunahme im Gewicht des 
Pentoxydrohres wechselte von 0.0002 bis etwas tiber 0.0008 g. Zwei 
endgiltige Kontrollversuche, von denen der eine am Beginn der 
Reihe, in welcher Lithiumperchlorat zersetzt wurde, und der andere 
in der Mitte der Reihe angestellt wurden, fihrte man genau unter 
den bei dieser Versuchsreihe herrschenden Bedingungen aus, so 
jedoch, daB bei den Kontrollversuchen kein Lithiumperchlorat vor- 
handen war. Bei dem ersten der Blindversuche nahm das Pentoxyd- 
rohr um 0.00028 g in 5 Stunden zu; beim zweiten gewann es 0.00034 g, 
im Mittel also 0.000831 g. Wenngleich es befriedigender gewesen 
wire, die Quelle des Wassers aufzufinden, schien dies doch fiir 
unserea Zweck nicht wesentlich, da nur Konstanz erforderlich war. 
Da die Zeit driingte, und es notwendig war, die Versuche zu beschleu- 
nigen, wurde jetzt die Zersetzung von Lithiumperchlorat in diesem 
komplizierten Apparat ausgefiihrt. Man machte fiinf Versuche; bei 
drei von diesen wurde nur eine kleine Menge des Salzes zersetzt, 
wenngleich man es mehr als 2 Stunden iiber 385° erhitzte; bei den 
anderen beiden Versuchen wurde mehr als die Halfte des Lithium- 
perchlorates zersetzt. Bei der ersten Gruppe kam folgendes Ver- 
fahren zur Anwendung. Sehr reines Lithiumperchlorat, das im 
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Quarzkolben durch Verdampfung von Lithiumehlorid mit einem 
geringen UberschuB von Perchlorsiure hergestellt war, wurde in 


einem Strom trockener Luft wenigstens 5 Stunden auf 280—300° 
erhitzt. Dies heferte Salzproben in demselben Zustand, wie das 
von den friiheren Autoren schlieBlich gewogene Produkt. Nun- 
mehr wurden die neuen Stiicke des Apparates, d. h. das Rohr mit 
Silberdraht und der Staubfang an Ort und Stelle gebracht, sie 
wurden tiber Nacht mit demselben Luftstrom, der auch iiber das 
Lithiumperchlorat strich, ausgewaschen, das wihrend dieser Zeit 
auf 200° gehalten wurde. Am Morgen wurde das Rohr mit Silber, 
wihrend der Luftstrom ohne Unterbrechung fortging, erwirmt, 
bis das Hartglasrohr kaum eine Natriumflamme zeigte und der 
Staubfang wurde auf 150° erhitzt. Mittags befestigten wir das 
soeben gewogene Phosphorpentoxydrohr am Apparat und brachten 
noch zum Schutze ein weiteres Pentoxydrohr an, so daB die Diffusion 
von Feuchtigkeit nach riickwiirts in das gewogene Rohr verhindert 
wurde. Dann erhédhte man im Laufe einer Stunde die Temperatur 
des Perchlorates auf die gewiinschte Héhe und hielt sie dort inner- 
halb 5° wihrend zweier Stunden. SehheBlich wurde das Material 
allméhlch auf 800° abgekihlt und dann entfernte man das Pentoxyd- 
rohr, um es am folgenden Tage zu wigen. Nach weiterer Abkiihlung 
entfernte man das Lithiumperchlorat fir die Wigung, so da der 
Grad der Zersetzung zu berechnen war. Wihrend des ganzen Ver- 
suches herrschte im Apparat Uberdruck an Luft, wie sich an einem 
gerade vor dem Luftemtmtt in den Perchloratkolben eingebauten 
Quecksilbermanometer ablesen lief. Fiir jeden Versuch  stellte 
man eine neue Probe von Perchlorat her, derea Menge zwischen 
10—15 g schwankte. Die Maximaltemperatur betrug beim ersten 
Versuch 385°, beim zweiten und dritten 400°. Der Grad der Zer- 
setzung, berechnet unter der Annahme, da alles zersetzte Material 
in Chlorid tibergefiihrt wire, schwankte von 0.033°/, im ersten bis 
1.25°/, beim dritten Versuch. Die aufgefangene Wassermenge war 
in jedem Falle geringer als bei den Kontroliversuchen, nimlich 
0.00020, 0.00027 und 0.00029. Demnach wurde keine merkliche 
Menge Wasser entwickelt, wenn man die Temperatur des geschmolzenen 
Perchlorates von 300° auf 400° erhdéhte. 

Bei dea beiden letzten Versuchen arbeitete man in der an- 
gegebenen Weise, erhitzte jedoch das Perchlorat auf eine héhere 
Temperatur, die eine viel weiter gehende Zersetzung bedingte. Beim 
vierten Versuch erreichte man eine Temperatur von 450° nach 
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11), Stunden. Bei diesem Punkt war die Entwicklung von Sauer- 
stoff zu heftig und der Versuch mute abgebrochen werden. Nichts- 


destoweniger wiirde man geneigt sein, zu denken, daB etwa vor- 
handenes Wasser aus dem Salz wiahrend dieser $0 Minuten aus- 
vetrieben sein miBte; das Rohr mit Pentoxyd zeigte aber elae Zu- 
nahme von 0,00026¢ oder weniger als wihrend der Kontroll- 
versuche (0.00031). 

Bei einem fiinften Versuch wurde die Temperatur sorgfaltiger 
zwischen 410° und 430° wihrend zweier Stunden geregelt, so dah 
das ganze entweichende Gas durch das Wagerohr mit Pentoxyd 
mit eier Geschwindigkeit hindurchging, die niemals 3 Blasen in 
der Sekunde tberschritt. Das Perchlorat (von dem 4/, zersetzt 
wurde) gab dauernd Blasen und feinen Staub ab, so daB der ganze 
\pparat bis zum Staubfang mit eimer dicken Schicht bedeckt war; 
jenseits des Porzellanbechers konnte davon aber nichts bemerkt 
werden. Das Pentoxydrohr zeigte eme Gewichtszunahme von 
0.00039 g, also etwas mehr als bei den beiden Kontrollversuchen 
(0.00031). Es ist méglich, daB eine Spur des Staubes von fast mole- 
kularer Feimheit durch den Fang entwichen sein kann und diese 
veringe und unwesentliche Zunahme bedingt habe. 

Die Ergebnisse zeigen schlieBlich also klar, daB in den Grenzen 
der Versuchsfehler keine merkliche Wassermenge aus Lithium- 
perchlorat ausgetrieben werden kann, das bis zum konstanten Ge- 
wicht geschmolzen worden ist, selbst wenn man die Temperatur 
auf 430° steigert und den gréBten Teil des Salzes zersetzt. Die 
drei ersten Versuche zeigen eine mittlere Gewichtszunahme des 
Pentoxydrohres, die 0.00006 g¢ geringer ist als bei den Kontroll- 
versuchen, wahrend bei den beiden letzten Versuchen eine mittlere 
Zunahme des Gewichtes festzustellen war, die das Mittel der Kontroll- 
versuche nur um 0.00002 ¢ iibertraf. Keiner dieser Unterschiede 
ist gréBer als der wahrscheinliche Fehler des Versuches und selbst 
der gréBte reicht nicht aus, um das nach dem Verfahren von 
RicHarps und Wintarp gefundene Atomgewicht des Silbers merk- 
lich zu beeinflussen. 4/,,mg Wasser in 15g Lithiumperchlorat 
wiirde das scheinbare Atomgewicht des Silbers, das mit Hilfe dieses 
Salzes berechnet ist, nur um 0.001 erniedrigen. Unsere Ergebnisse 
scheinen demnach im wesentlichen den Wert Ag = 107.871 dieser 
Autoren durchaus zu bestiatigen. 

Kine médgliche Quelle der Unsicherheit bei der Deutung bleibt 
noch zu beriicksichtigen. Es wire verstiéndlich, daB eine sehr ge- 
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ringe Wassermenge von Lithiumperchlorat bis zur beginnenden 
Zersetzung ohne Veriainderung zuriickgehalten, und oberhalb des 
Zersetzungspunktes in neuer Verbindung al  Lithiumhydroxyd 
gebunden wiirde. Die nahere Uberlegung gibt jedoch Gegen- 
griinde gegen diese Vermutung an die Hand. Wir haben ge- 
funden, daB die Erhéhung der Temperatur um 130° (von 280—410°), 
also eine Anderung von etwa 4/; der urspriinglichen absoluten Tempe- 
ratur, keme Entwicklung von Wasser hervorruft. Man kénnte er- 
warten, wenn Wasser in einer in Betracht kommenden Menge oder 
wenigstens in nachweisbarer Menge vorhanden wire, daB es dann 
verfliichtigt wiirde, bevor das Salz bei héherer Temperatur Zer- 
setzung erleidet. Uberdies, wenn sich Lithiumhydroxyd gebildet 
hatte, wiirde es wahrscheinlich den Kolben angegriffen haben, so 
daB nach der Gleichung 


2LiOH + SiO, = Li,Si0, + H,0 


Wasser entstanden wire. Im allgemeinen ist der Angriff der GefaiBe 
sehr unwillkommen; hier wiirde er mdglicherweise dem beabsich- 
tigten Zweck gedient haben. 

Wenngleich diese Arbeit nur als ein vorliufiger Versuch zur 
Losung des Problems betrachtet werden kann, so kann sie doch 
dazu dienen, die Schwierigkeiten klarzulegen und in das rechte 
Licht zu setzen. Mit der neu erworbenen Kenntnis vom Lithium- 
perchlorat, besonders in bezug auf seine gréBere Bestiéndigkeit, 
wenn es in staubfreier Form hergestellt wird, wird es ohne Zweifel 
méglich sein, eine noch genauere Auswertung des Verhiltnisses 
von Sauerstoff zum Lithiumchlorid herbeizufiihren und damit eine 
bessere Bestimmung des Atomgewichtes von Silber als die vom 
Jahre 1910. Man hofft, diese Untersuchung alsbald im Wotcoryr 
GripBs Memorial Laboratory in Angriff nehmen zu koénnen. Fir 
eine freigebige Geldunterstiitzung sprechen wir der Carnegie In- 
stitution of Washington mit Vergniigen unseren Dank aus. 


Zusammenfassung. 


1. Ein wirksames Luftfilter oder em Staubfang zur Entfernung 
sehr feinen Pulvers aus einem miaBigen Luftstrom wird beschrieben. 
Die Wichtigkeit seiner héufigen Anwendung wird hervorgehoben. 

2. Lithiumperchlorat, das durchweg nur in Beriihrung mut 
einer durch diese Vorrichtung filtrierten Luft hergestellt war, er- 
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wies sich als viel weniger leicht dureh Hitze zersetzlich als ein 
weniger sorgfiltig behandeltes Material. 

3. Die Zersetzung des reinsten Lithiumperchlorates erfolgt 
langsam bei 410—430° und schnell bei 450°. 

4. Ks ist gezeigt worden, daB keine merkliche Wassermenge 
aus geschmolzenem Lithiumperchlorat ausgetrieben werden kann, 
wenn man die Temperatur von 300° auf 450° erhdht, obgleich der 
vrOBte Teil des Salzes bei der héheren Temperatur zersetzt wird. 

5. Dieses Ergebnis stiitzt die Anwendung von Lithium- 
perchlorat als Basis fiir die Bestimmung des Verhialtnisses von 
Sauerstoff zu Silber und bestitigt den Wert Ag = 107.871, den 
RicHaRDs und Wii.arp 1910 fanden. 


Cambridge, Mass., Harvard University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1915. 
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Fig. 1. NiB mit 3.9 ° , Fig. 2. Nib mit 6.9 


Vergr. 180fach. Vergr. 180 fach. 


Fig. 3. NiB mit 9.0°), B. Fig. 4. NiB mit 9.6 B. 
Vergr. 200 fach. Vergr. 180fach. 


Fig. 5. NiB mit 14.0°, B. Fig. 6 NiB mit 18”, 
Vergr. 180 fach. Vergr. 180 fach 


H. GiepeLHAUSseEN. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
20.55 Atom-°/, Mg + 79.45 Atom-° , Ce. 24.36 Atom-°, Mg + 75.64 Atom-” , Ce. 


i80 x Vergr. 180 x Vergr. 





Fig. 3. Fig. 4. 
33.05 Atom-°, Mg + 66.95 Atom-”, Ce. 46.67 Atom-°,, Mg + 53.35 Atom-" , Ce. 
1s0 « Vergr. 180 x Vergr. 





90.00 Atom-°), Mg + 50.00 Atom-° , Ce. 53.95 Atom-"), Mg + 46.05 Atom-° , Ce. 
180 x Vergr. 180 x Vergr. 


R VoGEL. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 








Zeitschrift fir anorganische Chemie. Bd. 91. Tafel XV. 


* 
» 





Fig. 8. 
60.50 Atom-°/, Mg + 39.50 Atom-" 4 Ce. 64.76 Atom-", Mg + 35.24 Atom-", Ce 
180 x Vergr. 180 x Vergr. 





— 
e® / 
$. ae 

a” ~ = 
, * <2 
e go / stim, es 

- ~ og ee 4 
. voa- 4 
” . Z ¥ SS ad 

Fig. 9. Fig. 10, 
72.50 Atom-°, Mg + 27.50 Atom-°,, Ce. 74.27 Atom-°,, Mg + 25.78 Atom °, Ce. 
180 x Vergr. 180 x Vergr. 





Fig. 11. Fig. 12. 
77.55 Atom-°, Mg + 22.45 Atom-" , Ce. $8.64 Atom-”, Mg + 11.36 Atom-”, Ce. 
180 x Vergr. 180 x Vergr. 
R. Vocet. 
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Fig. 13. Fig. 14. 
91.61 Atom-°, Mg + 8.39 Atom-"/, Ce. 92.78 Atom-”,, Mg + 7.22 Atom-°, Ce. 
180 x Vergr. 180 x Vergr. 
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93.48 Atom-°), Mg + 6.52 Atom-” , Ce. 96.10 Atom-° , Mg + 3.90 Atom-°, Ce. 
180 « Vergr. 180 x Verer. 
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Fig. 17. Fig. 18. 
98.23 Atom-’., Mg + 1.77 Atom-”, Ce. 98.23 Atom-" , Mg + 1.77 Atom-”’, Ce. 
180 x Vergr. ISO Vergr. 
RK. Vogel 
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